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PELINSON, N. S. Estudo de tratabilidade de lixiviado de aterro sanitario submetido a
eletro-oxidacdo como pré-tratamento a um sistema de lodos ativados operado em
batelada. 2013. 132p. Dissertacdo (Mestrado) — Escola de Engenharia de S&o Carlos,
Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos - SP, 2013.

RESUMO - O lixiviado de aterro sanitario é um efluente gerado a partir da mistura de liquidos
produzidos na degradacdo de residuos sélidos e a agua pluvial que infiltra o depdsito de
material. Estudos na literatura, abordando tratamento de lixiviados de aterro sanitario, indicam
que os processos biolégicos podem ndo ser suficientes para que os padres de langamento
vigentes na legislacdo sejam cumpridos. Neste contexto os processos oxidativos avancados
estdo sendo apontados como uma alternativa atrativa para efluentes que apresentam baixa
biodegradabilidade. A presente pesquisa objetivou avaliar, em escala de bancada, a tratabilidade
do lixiviado de aterro sanitario com aplicagdo do tratamento de oxidag&o eletroquimica seguida
pelo tratamento biol6gico de um sistema de lodos ativados operado em batelada. A eletro-
oxidacdo promove a remoc¢do ou degradacdo de espécies poluentes, direta ou indiretamente, por
meio de processos que ndo necessitam de adi¢do de grandes quantidades de produtos quimicos.
Nos ensaios realizados com lixiviado bruto e com lixiviado alcalinizado submetido ao
tratamento fisico-quimico de air stripping ndo houve necessidade de adicionar eletrolitos
suporte para a oxidacdo quimica ocorrer e ao longo de tais ensaios a matéria foi mensurada
quanto & DQO, COT e COD. Quando aplicada a eletro-oxidacdo no lixiviado bruto (sem
tratamento prévio), houve 87% de remocdo de DQO utilizando o anodo DDB com aplicacdo de
48 A h L™ (densidade de corrente de 100 mA cm™) e 65% de remocao da DQO quando utilizado
0 anodo DSA, nas mesmas condi¢des. Analogamente, foram obtidos valores percentuais de
remocdo de COT de 70 e 60%, respectivamente e ainda 61 e 67% em relacdo ao COD. A fim de
se complementar os estudos quanto a atuacdo da eletroquimica no tratamento do lixiviado de
aterros sanitarios, o efluente eletro-oxidado foi adicionado a um sistema de lodos ativados em
duas proporcdes volumétricas distintas (2,5 e 5%) combinadas com esgoto sanitério (97,5 e
95%, respectivamente). Para controle e possivel anélise na eficiéncia, foram realizados ensaios
com lixiviado bruto (5% de lixiviado bruto e 95% de esgoto sanitario) e somente esgoto
sanitario (100%). Foram obtidos valores de remocdo de DQO de: 75% em condi¢do 100%
esgoto sanitario, 64% com adicdo 2,5% de lixiviado eletro-oxidado, 57% com adicéo de 5% de
lixiviado eletro-oxidado e 38% com adicdo de 5% de lixiviado bruto, além de valores
percentuais de remocgédo de COT em cerca de 56, 52, 47 e 37%, respectivamente. E ainda foram
obtida remocdes nos valores de DBO na ordem de 91, 87, 64 e 24%, respectivamente. De forma
geral, o sistema combinado proposto atingiu eficiéncias consideraveis e se mostrou compativel
com o intuito de se estudar o aumento da tratabilidade por meio da aplicacdo de processos
eletroquimicos em lixiviado bruto.

PALAVRAS-CHAVE: tratamento de lixiviado de aterro sanitario, oxidacdo eletroquimica,
lodos ativados operado em batelada, tratamento combinado.



PELINSON, N. S. Study treatability of landfill leachate subjected to electro-oxidation as a
pretreatment to an activated sludge batch system. 2013. 132p. Dissertacdo (Mestrado) — Escola
de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de Sdo Paulo, S&o Carlos — SP.

ABSTRACT - The landfill leachate is a wastewater generated from the mixture of liquids
produced in the degradation of solid waste and rainwater that infiltrates the landfill. Studies in the
literature approaching the treatment of landfill leachate indicate that biological processes may not be
sufficient for the discharge standards prevailing in the present legislation. In this context the
advanced oxidation processes (AOP) are being singled out as an attractive alternative for wastewater
with a low biodegradability. This study aimed to evaluate, in a bench scale treatability of landfill
leachate treatment with application of electrochemical oxidation followed by biological treatment of
an activated sludge batch system. The electro -oxidation promotes the removal or degradation of
pollutants species directly or indirectly, through processes which do not require addition of large
amounts of chemicals. For tests with raw leachate and leachate with alkaline subjected to physico-
chemical treatment of air stripping, there was no need to add support for electrolytes and chemical
oxidation occurs over such trials the subject was measured as the COD, TOC and DOC. When
applied the electro-oxidation in the raw leachate (without treatment) was reached 87% for COD
removal using the DDB anode with the application of 48 L h™ (current density 100 mA cm™) and
65% COD removal when using the DSA anode under the same conditions. Similarly, the percentage
values of TOC removal are 70 and 60 % respectively and also 61 and 67% compared to the DOC
was obtained. In order to complement the studies regarding the performance of the electrochemical
treatment of landfill leachate, the electro-oxidized effluent was added to an activated sludge system
in two different volume ratios (2,5 and 5%) combined with sewage (97.5 and 95%, respectively). For
control and possible efficiency analysis, testing with raw leachate (5% and 95 % crude leachate
sanitary sewer) and only sanitary wastewater (100 %) were performed. Values of COD removal was
obtained: 75% in 100% sewage condition, 64% with addition of 2,5% leachate electro- oxidized ,
with 57% addition of 5% leachate electro- oxidized and 38% with the addition of 5% raw leachate ,
and percentage values of TOC removal by about 56, 52, 47 and 37% , respectively. And BOD
removal values were obtained in the order of 91, 87, 64 and 24%, respectively. In general, the
proposed combined system has achieved considerable efficiency and proved to be compatible with
the aim of studying the increased tractability through the use of electrochemical processes raw
leachate.

KEY-WORDS: treatment of landfill leachate, electrochemical oxidation, activated
sludge, combined treatment.
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1 INTRODUCAO

O procedimento de disposicdo final de residuos sélidos urbanos (RSU) em aterro
sanitario representa uma solucao técnica de facil execucdo e viavel economicamente para ser
adotado por paises em desenvolvimento, como o Brasil (BIDONE e POVINELLI, 1999). E
mesmo que haja uma tendéncia de se reduzir ou extinguir o uso de aterros sanitarios como
forma de disposicéo final de residuos sélidos nos paises desenvolvidos, pelas recomendacdes
na Politica Nacional de Residuos Solidos (BRASIL, 2010) fica evidente que no pais novos
aterros ainda serdo criados, que lixdes ainda em operacao deveriam ser encerrados e que entdo

os residuos coletados seriam efetivamente direcionados a areas adequadas ambientalmente.

O aterro é citado como sendo a forma mais adequada de disposicdo final de residuos
urbanos. A opc¢do pelos aterros sanitarios se deve ao fato de ser, hoje, a forma de disposicéao
mais viavel dentro da realidade brasileira, tanto sob o ponto de vista técnico quanto
econbmico. Suas caracteristicas construtivas permitem minimizar os efeitos das duas
principais fontes de poluicdo oriundas dos residuos solidos: o gas do aterro e o lixiviado.
Porém, minimizar ndo é sinénimo de eliminar, de modo que o aterro por si s ndo consegue

resolver todos os problemas relacionados a disposicao de residuos solidos (SOUTO, 2009).

Quando em operagdo, um aterro sanitario gera o lixiviado, gua residuéaria de forte
carater poluidor devido a presenca de matéria organica biodegradavel e refrataria (a exemplo
das substancias humicas), cloretos, metais pesados e nitrogénio amoniacal, entre outras
substancias (BIDONE e POVINELLI, 1999). Trata-se de um liquido resultante da mistura da
agua das chuvas que percola pelos residuos dispostos no aterro com os liquidos produzidos na

decomposic¢édo destes mesmos residuos.

O tratamento de lixiviado ainda apresenta-se como desafio a ser resolvido devido ao
fato de se tratar de um efluente que apresenta alta concentracdo de matéria organica de dificil
degradacdo, além de amonia, compostos toxicos organicos e inorganicos, elevado pH, valores
altos de sdélidos dissolvidos e consequentemente elevados valores de cor. Entre 0s
tratamentos existentes, os biologicos ainda sdo muito utilizados para esse efluente, por
apresentarem custo reduzido e relativa simplicidade operacional, entretanto podem nao ser

suficientes para atender a legislacdo vigente no pais.

Souto (2009) levanta a hipotese sobre as dificuldades encontradas por pesquisadores e
engenheiros para tratar o lixiviado de aterros sanitérios estarem relacionadas ao fato de que

este € um problema relativamente novo no Brasil. SO a partir da implantagcdo de aterros



sanitarios com impermeabilizacdo de base é que o liquido gerado passou a ser coletado,
deixando de ser um problema direto de contaminacdo do subsolo e das aguas subterraneas
pela infiltracdo deste em toda a area de disposicdo dos residuos sélidos. O tratamento de
lixiviado de aterro sanitario no Brasil ainda é um grande problema devido a complexidade e
ao elevado custo para se atingir os padres de lancamento de efluentes em corpos hidricos.
Considerando que o0s 0Orgdos municipais quase sempre tém recursos escassos para essa
finalidade (CONTRERA, 2008), a limitacdo passa a ser financeira, uma vez que diversas

técnicas empregadas em efluentes industriais poderiam servir para o tratamento do lixiviado.

Como alternativa a dificuldade encontrada em se tratar o lixiviado de aterro sanitario
(LAS), o tratamento combinado desse efluente com o esgoto sanitario tem sido empregado em
diversos locais como forma de se reduzir custos de implantacdo de unidades de tratamento
nos aterros e custos operacionais por longo periodo de tempo. No Brasil, apesar de seu
emprego estar sendo difundido e incentivado, ainda faltam estudos conclusivos referentes aos
riscos a salde que podem ser causados e como seria a interacdo do lixiviado- efluente no

ecossistema em que seria posteriormente inserido.

Ha estudos aprofundados sobre o tratamento de lixiviados de aterros sanitarios com
eletroquimica, em especial os estudos utilizando anodo de diamante dopado com boro (DDB)
realizados pelos grupos de Anglada e Ortiz (CABEZA et al., 2007; CABEZA, URTIAGA e
ORTIZ, 2007; ANGLADA, URTIAGA e ORTIZ, 2009a; ANGLADA, URTIAGA e ORTIZ,
2009b; URTIAGA et al., 2009; ANGLADA, URTIAGA e ORTIZ, 2010; ANGLADA et al.,
2011a; ANGLADA et al., 2011b; URTIAGA et al., 2012) corroboram a tendéncia de adocéo

da técnica e tém motivado que a pesquisa seja estendida a outros locais.

Diante de tal cenario, no presente trabalho, foi realizado um estudo de oxidacao
eletroquimica para o lixiviado bruto do Aterro Municipal de S&o Carlos com o intuito de se
avaliar o aumento da tratabilidade do efluente, e proporcionar maior eficiéncia quando
combinado o efluente do processo com o esgoto sanitario em um sistema de lodos ativados
operado em batelada. O processo apresentou bons resultados em todas as etapas da pesquisa e
apesar de se tratar de um estudo introdutdrio e preliminar, este se mostrou uma alternativa real

ao tratamento de lixiviado.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo principal foi investigar a possibilidade de se alterar a biodegradabilidade do
lixiviado de aterro sanitario, do municipio de S8o Carlos, pela utilizacdo de oxidacdo
eletroquimica seguida de tratamento biolégico em sistema de lodos ativados operados em

batelada.

2.2 Objetivos especificos

= Analisar os efeitos da densidade de corrente de 50 e 100 mA cm? na oxidacéo
eletroquimica de lixiviado de aterro sanitario, utilizando os eletrodos de diamante dopado
com boro (Nb/DDB) e RuO,-TiO, (DSA- Cl,) em reator de bancada;

= Analisar as possiveis redugdes nas concentracdes de cloreto, nitrogénio amoniacal e

matéria organica aplicando a eletro-oxidacdo em lixiviado bruto;

= Verificar a possivel alteracdo na eficiéncia da eletro-oxidacdo na tratabilidade do
lixiviado pré-tratado por processo fisico-quimico (lixiviado alcalinizado e submetido ao

processo de “air stripping” ou torre de arraste de aménia);

= Utilizar os ensaios complementares de oxidacdo eletroquimica de efluente sintético,

avaliando a degradacdo de substancias himicas em presenca de cloreto;

= Verificar os efeitos da adicdo de diferentes propor¢des de lixiviado pré-tratado por
eletrolise ou bruto sobre a diversidade microbiana e a biodegradabilidade do efluente nos

reatores de lodos ativados em regime descontinuo.



3 REVISAO DE LITERATURA

A revisdo da literatura visou nortear os diversos temas e conceitos importantes para

uma melhor compreenséo da pesquisa realizada.

3.1 Residuos solidos urbanos e sua disposi¢éo final

A partir do Panorama de Residuos Soélidos do ano de 2011, desenvolvido pela
Associacdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos Especiais (ABRELPE,
2011) percebe-se a tendéncia tardia na adocdo da técnica de aterros sanitarios. O cenario
brasileiro apresenta geracdo aproximada de 1,2kghab !'dia™! e no ano de 2011
aproximadamente 58% do total coletado foi depositado em aterros sanitarios, apresentando
ainda consideravel destinacdo final inadequada, em lixdes ou aterros controlados, locais que
ndo possuem o conjunto de sistemas e medidas necessarios para protecdo do meio ambiente
contra danos e degradacGes. Os valores apresentados em forma de grafico na Figura 1 se
referem a destinacdo final nos anos de 2010 e 2011, percebe-se que em peso houve aumento

em todas as categorias, porém percentualmente, houve uma maior destinacdo ambientalmente

correta.
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Figura 1 — Destinacao final de RSU no ano de 2011. Fonte: ABRELPE, 2011 (adaptada).



Apesar do aumento da reciclagem, compostagem e incineracdo, uma fracao
significativa de RSU ainda € destinada a disposicao sobre o solo, o que reforca que a questédo
da disposicao final pode se apresentar como um problema relacionado a realidade de paises,
desenvolvidos ou em desenvolvimento, que ndo possuem a cultura, os habitos de separacdo e

aproveitamento de residuos.

Enquanto a NBR 10.004 (ABNT, 2004) considera como residuos solidos “residuos
nos estados sélido e semissdlido, que resultam de atividades de origem industrial, doméstica,
hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varrigdo”, o artigo 3° da Politica Nacional de
Residuos Solidos apresenta a defini¢do do termo “residuos solidos” mais abrangente e

detalhada:

Material, substancia, objeto ou bem descartado resultante de atividades humanas em
sociedade, a cuja destinacdo final se procede, se propde proceder ou se esta obrigado
a proceder, nos estados sélido ou semissélido, bem como gases contidos em
recipientes e liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu lancamento na
rede publica de esgotos ou em corpos d’agua, ou exijam para isso solucfes técnica
ou economicamente invidveis em face da melhor tecnologia disponivel.

A Politica Nacional de Residuos Sélidos no Brasil foi estabelecida pela Lei Federal
12.305/2010 e regulamentada pelo Decreto Federal 7.404/2010, e a Politica Estadual de
Residuos Sélidos do Estado de Sdo Paulo foi estabelecida pela Lei Estadual 12.300/2006 e
regulamentada pelo Decreto Estadual 54.645/2009. Ambas tém sido implementadas pela
Secretaria do Meio Ambiente (SMA) por meio de diversas acgOes articuladas com a
Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo (CETESB).

De acordo com o art. 9° da Lei Federal de Residuos Soélidos, na gestdo e
gerenciamento de residuos solidos, deve ser observada a seguinte ordem de prioridade: nédo
geracdo, reducdo, reutilizagdo, reciclagem, tratamento dos residuos sélidos e disposicao final
ambientalmente adequada dos rejeitos.

Considerando tais diretrizes, pode-se afirmar que os residuos solidos deveriam ser
separados ainda em sua geracao para que a fracdo passivel de reciclagem (plasticos, papéis,
metais, etc.) e a fracdo orgénica (material tmido), passivel de tratamentos mais simplificados,
tais como a compostagem, pudessem ser encaminhadas as etapas que reutilizem, reciclem ou
tratem tais materiais. Apenas os residuos que formam a porcdo residual seriam encaminhados
ao aterro, com ou sem a insercdo de processos de reducdo de volume como, por exemplo, a
incineracdo, dessa forma, seriam entéo direcionados ao aterramento apenas rejeitos, portanto,

haveria um decréscimo do volume quando comparado ao envio de material sem triagem



prévia eficiente e, a partir desse procedimento, os passivos ambientais no local da disposicéo

final também poderiam ser minimizados.

Além do problema na gestdo de RSU quanto a separacdo de materiais que ndo
precisariam ser encaminhados ao aterramento, h& ainda outros relacionados a disposicéo
inadequada ambientalmente, em que residuos seriam dispostos sobre o solo, mas sem que haja
um projeto adequado para isso. Vale ressaltar que a legislacdo vigente cita como disposicao
final ambientalmente adequada para RSU, “uma distribui¢do ordenada de rejeitos em aterros,
desde que sejam observadas normas operacionais especificas de modo a evitar danos ou riscos

a saude puablica e a minimizar os impactos ambientais adversos”.

Leite et al. (2012), ao afirmarem que a “Gnica” técnica de disposigdo final de residuos
solidos domiciliares considerada adequada pelos 6rgdos ambientais atualmente ainda é o
aterro sanitario, confirmam a importancia do aterro sanitario no contexto brasileiro, embora
haja exce¢do para 0s pequenos municipios, nos quais a disposicdo em valas sanitarias ainda é

permitida.

A destinacéo final, por sua amplitude operacional, em qualquer comunidade deve ser
estudada, analisada cautelosamente e melhorada a partir de experiéncias ja relatadas. Um
aterro sanitario € ainda definido, pela norma NBR 8419 (ABNT, 1992), como “uma técnica de
disposicao de residuos solidos urbanos no solo, sem causar danos a salde e a sua seguranca,
minimizando impactos ambientais, método este que utiliza principios de engenharia para

confinar os residuos sélidos”.

O procedimento de disposicao final de residuos solidos urbanos em aterro sanitario
representa uma solucdo técnica de facil execucdo e viavel economicamente para serem
adotados por paises em desenvolvimento, como o Brasil (BIDONE e POVINELLI, 1999).
Paralelamente, o aterro controlado pode ser definido como uma técnica ndo adequada de
disposicdo de residuos sdlidos diretamente no solo. Ndo ha compactacdo ou
impermeabilizacdo de fundo e apesar de, normalmente, a massa de residuos receber camadas
de solo ao final de cada operacédo, ndo existem sistemas de drenagem para coletar o lixiviado
tampouco os gases gerados. O termo “controlado” deve-se aparentemente ao fato de haver um
isolamento da area de deposicdo de residuos, o que evita contaminacédo direta de pessoas e

animais no local.

A qualidade e os conceitos em projeto de aterros sanitarios tem sido melhorados

significativamente, principalmente no sentido de assegurar o minimo impacto ambiental, de



acordo com as observacOes realizadas sobre o funcionamento dos aterros mais antigos
(CHRISTENSEN, COSSU e STENMANN, 1992). Os aterros sanitarios podem apresentar
restricbes gerais, tais como a falta de areas adequadas para a implantacdo em alguns
municipios e o esgotamento de sua vida til, em funcdo da escassez de espaco, devido ao
aumento da geracdo de RSU e ainda relacionadas as exigéncias ambientais que devem ser

atendidas na construcdo de novos aterros.

Em relacdo a vida atil de um aterro sanitario, esta deve ser estimada conforme sua
capacidade de confinamento e o volume de residuos encaminhado. Por isso a importancia em
se reduzir os volumes antes do encaminhamento a destinacéo final, sendo que a NBR 13.896
(ABNT, 1997) recomenda a construcdo de aterros com vida atil minima de 10 anos, devido

aos gastos e as dificuldades na implantacao, entre elas as burocraticas.

Apesar de ainda ser a forma mais correta e vidvel de disposicdo final de RSU em
paises em desenvolvimento, o aterro ndo esta livre de gerar passivos ambientais, dentre o0s
quais podem ser citados a producdo de metano, didxido de carbono e lixiviado de aterro
sanitario. Por esse motivo, a escolha do local de instalacdo de um aterro sanitario deve ser
criteriosa, e como foi observado por Wendland e Marin (2013), estudos detalhados
hidrogeoldgico e anélise de varias areas alternativas sdo essenciais para se determinar a area
com menor probabilidade de provocar contaminacdo, como as de aguas subterraneas, uma vez
que tais lixiviados podem conter grande quantidade tanto de matéria organica biodegradavel
quanto recalcitrantes, com predominéncia de substancias himicas (TATSI et al., 2003) metais

pesados, compostos organicos clorados e sais inorganicos.

No entanto, para um dimensionamento correto desses sistemas ha necessidade de se
conhecer a vazdo de lixiviado produzido. Essa produgéo pode ser em funcdo das
caracteristicas dos residuos, bem como sua idade e ainda pode apresentar interferéncia da
quantidade de agua pluvial que aporta sobre o aterro e infiltra no macigo, sendo um balanco
hidrico complexo de ser realizado que muitas vezes usa como ferramenta diferentes modelos

matematicos para uma melhor adequacao a realidade.

A implantacdo do aterro sanitario requer que ocorram corretas compactacdo e
impermeabilizacdo para que o risco de vazamento de lixiviado no entorno da area seja
minimizado. Além da impermeabilizacdo inicial, o sistema de drenagem deve ser projetado
adequadamente de acordo com a area e extensdo que se destina ao depdsito dos residuos,
sendo essencial tanto para que o gas gerado no interior das células seja coletado e retirado da



massa quanto para que o lixiviado de aterro sanitario seja retirado do macico de residuos e
possa receber o tratamento adequando antes de seu lancamento em qualquer corpo hidrico.

Durante a operacgdo da disposi¢do de RSU em aterros sanitarios, a cada novo montante
de residuos aterrado na &rea deve se realizar uma nova cobertura de terra, a fim de se evitar a
exposicdo dos RSU e desta forma, mitigar os impactos negativos tais como propiciar o
aumento de vetores de transmissdo de doencas. E ao final da operacdo de uma célula, em que
sua vida util estaria esgotada, ha necessidade de realizar uma cobertura final que respeite a
legislacdo vigente, de forma a evitar que volumes muito grandes de agua pluvial infiltrem no

maci¢o depositado e também para que tais locais sejam reinseridos a paisagem do entorno.

Na Figura 2, hd uma representacdo de como deveria ser um aterro sanitario para que
este seja considerado bem estruturado e, portanto passivel de opera¢Ges que amenizam a

geracdao de passivos ambientais na disposi¢éo final dos RSU.
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Figura 2 — Diagrama esquematico de um aterro sanitario. Fonte: IPT/CEMPRE (2000).

Na Figura 3 foram representados de forma simplificada as estruturas de
impermeabilizacdo, a cobertura final e os drenos do sistema, apenas para uma melhor
visualizagdo. Vale ressaltar que tal imagem é considerada didatica e pode ser utilizada para
elaboracdo de explicacbes simplificadas sobre a disposi¢cdo final de RSU em aterros

sanitarios.



Nos aterros sanitarios, a decomposi¢do do residuo ocorre mediante um conjunto de
processos fisicos, quimicos e bioldgicos. Como se sabe, existe também uma fase gasosa, rica
em biogas cuja importancia pode ser verificada em muitas pesquisas quanto ao
aproveitamento energético referente a producdo de metano e também como forma de se evitar
passivos ambientais relacionados a poluicdo do ar (BINGEMER e CRUTZEN, 1987
CHEREMISINOFF, 2003; WEINER e MATTHEWS, 2003; WOODARD e CURRAN, 2006;
GUPTA e SINGH, 2007; SALEM et al., 2008; CHENG e HU, 2010; HAFEZ, NAKHLA e
EL NAGGAR, 2010; KHERADMAND, KARIMI-JASHNI e SARTAJ, 2010).

Drenagem de gases

I—I ______'—___—__ O
Monitoramento da
agua subterranea

Impermeabilizagao
de fundo

Drenagem e coleta
de lixiviado

Agua Subterranea

Figura 3 — Esquema com as principais estruturas de um aterro sanitario. Fonte: (CAMPOS, 2011).

Mesmo gque em muitos paises desenvolvidos seja cogitada a ndo constru¢do de novos
aterros sanitarios, 0s passivos ambientais continuam existindo uma vez que instalado o aterro
e, portanto, independente de ser uma técnica que ndo sera mais adotada futuramente, os locais
que foram destinados a esta disposicao final necessitariam de controle ambiental mesmo apo6s

0 encerramento das atividades.

Devido ao importante papel que o aterro sanitario desempenha na disposic¢éo final
adequada dos RSU, é possivel afirmar que pesquisas sobre 0s passivos ambientais gerados na
aplicacdo de tal técnica sdo ainda hoje de consideravel relevancia. Nesta dissertacéo, o estudo
foi delimitado apenas quanto as questdes sobre a tratabilidade do lixiviado de aterro sanitario,
por essa razdo ndo serdo abordados detalhes da geracdo de gases e outros tipos de

contaminacgdo que podem ser causadas pela disposi¢cdo dos RSU.
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3.2 Geracao e caracteristicas principais do lixiviado de aterro sanitério

A decomposicao de residuos e precipitacdo geram lixiviados que sdo direcionados ao
fundo da massa de residuos e isso pode se tornar uma fonte de contaminacdo quando um
aterro € mal gerido, devido ao risco hidrogeoldgico do lixiviado infiltrar no solo, causando
contaminacdo deste e de A&guas subterrdneas (MORAES e BERTAZZOLI, 2005;
WENDLAND e MARIN, 2013), e por apresentarem toxicidade aguda ou cronica,
representam uma séria ameaca a qualidade desses meios (CHIANG, CHANG e CHUNG,
2001). Por esse motivo, é de suma importancia que tal efluente gerado seja gerenciado,

tratado e descartado adequadamente.

H& na literatura uma gama de termos visando & definicdo de liquido gerado na
disposicdo dos RSU. O chorume foi definido pela norma NBR 8419 (ABNT, 1992) como
sendo o liquido produzido pela decomposicdo de substancias contidas nos residuos sélidos,
gue tem como principais caracteristicas a cor escura, 0 mau cheiro e a elevada DBO (demanda
bioguimica de oxigénio). Adicionalmente, observa-se que lixiviado de aterro sanitario pode
ser definido como o liquido proveniente da umidade natural presente na matéria orgénica dos
residuos, dos produtos da degradacdo biolégica dos materiais organicos e da agua de
infiltracdo na camada de cobertura e interior das células de aterramento, somado a materiais
dissolvidos ou suspensos extraidos da fracdo sélida do macico de residuos. Entdo, o termo
“lixiviado de aterro sanitario” se mostra mais adequado para a denominacdo dos liquidos
drenados em células de aterros sanitarios justamente por se tratar de um conjunto misto de
liquidos. Diversas outras denominagdes eram utilizados, tais como chorume, sumeiro ou
percolado. Em todos os pontos em que o termo “lixiviado” ¢ utilizado nesse trabalho, trata-se
de uma reducdo do termo completo e, portanto se refere ao lixiviado gerado em aterro
sanitario.

O lixiviado de aterro sanitario € um complexo de aguas residuarias (MORAES e
BERTAZZOLI, 2005) geradas se o teor de umidade ou teor de agua dos residuos soélidos
depositados em aterro € maior do que sua capacidade de campo (LEI et al., 2007), e pode-se
afirmar ainda que a vazéo de geracédo dos lixiviados é altamente influenciada pelas condicGes
climéticas, principalmente pelo volume de chuvas que incide sobre o aterro (TAUCHERT et
al., 2006).

Na realidade, trata-se de uma mistura de compostos organicos e inorganicos, que pode

causar sérios problemas ambientais quando disposto sem tratamento adequado. De forma
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complementar, pode-se afirmar ainda que composi¢do quimica e microbiologica do lixiviado
é bastante complexa e variavel, pois depende de caracteristicas dos residuos depositados, e €
influenciada pelas condi¢Ges ambientais, pela forma de operacdo do aterro além da dinamica
dos processos de decomposicdo que ocorrem no interior das células (EHRIG, 1983;
KJELDSEN et al., 2002; MORAIS, 2005; MORAVIA, 2010).

Um aterro sanitario se modifica em cada uma de suas fases de degradacdo e a
composicdo do lixiviado pode mudar drasticamente, o que pode representar desafios
adicionais para o desenvolvimento de tecnologias de protecdo ambiental (ZIYANG et al.,
2009). As reacOes bioquimicas que ocorrem no interior da massa de residuo em decomposicéo
modificam as substancias, tornando-as mais ou menos suscetiveis ao arraste pelo liquido que
percola pelo residuo. Em vista disso é importante investigar a variacdo da composicdo do
lixiviado ao longo processo de degradagdo que ocorre num aterro para saber adequé-lo ao

tratamento mais eficiente para cada situacéo, tanto técnica quanto financeiramente.

A composicao do lixiviado pode variar de um local para outro dentro de um mesmo
aterro e também em um mesmo local entre diferentes épocas do ano, sendo influenciada
diretamente pelas precipitacbes. Segundo MORAVIA (2010), a dificuldade em se definir um
lixiviado tipico deve-se a variagdo que a composicao esta sujeita e ao fato de o lixiviado
conter altas concentragdes de um grande numero compostos que podem causar interferéncias

até mesmo nas analises, comprometendo a comparagdo dos resultados.

As concentragbes de diversos elementos no lixiviado podem ultrapassar os niveis
permissiveis durante um longo periodo de tempo, por isso sua geracdo é uma das questdes
mais importantes na gestdo de um aterro sanitario (OZKAYA, DEMIR e BILGILI, 2006). A
tratabilidade de cada lixiviado gerado depende, portanto da composicao e caracteristicas, que
sdo diretamente relacionadas ao tipo de residuo depositado no aterro sanitario, além
obviamente da idade do aterro, uma vez que tem relacdo direta com o tempo de degradacéo

dos residuos.

Em lixiviados de aterros sanitarios jovens, ou com elevadas concentra¢fes de &cidos
volateis, os lixiviados costumam apresentar pH mais baixo devido justamente a elevada
concentracdo desses acidos que possuem pKa em torno de 4,7 e consomem a alcalinidade do
lixiviado. Em lixiviados de aterros velhos, ou com elevadas concentracdes de N-amoniacal, o
tamponamento devido a amonia, que possuem pK em torno de 9,25, tende a aumentar 0s
valores de pH para faixas alcalinas (KJELDSEN et al., 2002; CONTRERA, 2008).
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Souto (2009) afirma que os lixiviados podem ser divididos em “novos” ou “velhos”
ndo somente pelo tempo de operacdo do aterro sanitario em questdo, mas por caracteristicas
que o diferem quanto a fase em que esta sendo gerado no aterro. Os lixiviados mais novos sao
considerados como passiveis de tratamentos bioldgicos, enquanto lixiviados velhos requerem
tratamentos complementares, pois ndo apresentam a fracdo da matéria organica mais
facilmente degradavel. Na Tabela 1, adaptada a partir de Renou et al. (2008a) alguns dos
principais parametros para classificacdo do lixiviado estdo apresentados, nota-se que as
condicdes de cada aterro podem causar variagdes nos valores e sao apenas um direcionamento
que deveriam ser estudados mais profundamente, uma vez que pode haver variacdo entre

diferentes locais.

Tabela 1 — Principais caracteristicas que definem a idade do lixiviado.

Parametro Novo Intermediario Velho
Idade (anos) <5 5 -10 >10
pH ~6,5 6,5-7,5 >7,5
DQO (mg L) > 10000 4000 - 10000 <4000
DBO5/DQO >0,3 01-0,3 <01
Metais pesados Baixo - médio Baixo Baixo
Biodegradabilidade Importante Média Baixa

Fonte: Renou et al. (2008a) - adaptado.

Além de apresentar elevadas concentracGes de matéria organica ndo biodegradavel e
nitrogénio amoniacal do que os esgotos domésticos, o lixiviado pode conter a presenca
marcante de metais pesados com concentragdes variando em fungao principalmente do tipo de
residuo depositado no aterro. A composi¢do e concentracdo de contaminantes presentes séo
influenciadas ainda pela idade do aterro. Pode-se afirmar que a diversidade na composicao,
principalmente pelas caracteristicas dos residuos aterrados e pelas variaveis climaticas
sazonais, torna o tratamento deste efluente mais complexo comparado a outros tipos de aguas

residudrias.

Morais (2005) afirma que a relacdo entre a concentracdo de ions sulfato e cloretos
reflete 0 grau de anaerobiose do lixiviado, pois com ocorre a transformacgédo do sulfato em
sulfeto. Ince et al. (2010) afirmam que uma quantidade significativa de sais inorgénicos esta

presente no lixiviado na forma de sélidos dissolvidos totais.
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A recalcitrancia do lixiviado esta associada a presenca de compostos de elevada massa
molecular, com estruturas muito complexas, como as substancias humicas e outras. Essa
composicao recalcitrante do lixiviado o torna uma grande preocupacao na gestdo de residuos
solidos urbanos pelo problema de contaminacdo direta em caso de liberagdo de lixiviado no
solo, ou indireta, nos recursos hidricos. Dessa forma, é desejavel o estudo de técnicas que
visem a reducdo da geracdo e ao tratamento adequado que possibilite a obtencdo de um
efluente com parametros de qualidade da dgua que atenda os parametros de lancamento pela
legislacdo vigente no pais, sem que haja apenas uma diluigdo do lixiviado m outros efluentes

para que seja entdo efetuado seu descarte.

Segundo Wu et al. (2011), pouca atencdo tem sido dada a descricdo quantitativa da
transformacédo de substancias himicas sollveis, micropoluentes organicos, metais pesados e
compostos inorganicos do lixiviado de aterro sanitario em varias estaces de tratamento de
efluente. Tais autores realizaram uma série de analises para investigar as alteracdes de
substancias humicas (HS) em lixiviados de aterros durante o tratamento pelo reagente de
Fenton, e o valor de DQO pode ser caracterizado como o nivel do total de constituintes
organicos enquanto as fragOes isoladas HS caracterizadas como um poluente individual em

lixiviados concentrados.

De acordo com Barker et al. (1999), a caracterizacdo de efluentes bioldgicos pode ser
realizada em trés niveis distintos. O primeiro seria a determinagdo de parametros coletivos
especificos, 0 segundo a determinacdo de parametros ndo especificos, que corresponde a uma
identificacdo individual dos componentes e por fim, a identificacdo de classes de compostos.
Os parametros coletivos especificos ou convencionais sdo métodos padronizados na literatura
usualmente empregados na caracterizacdo de efluentes, enquanto que para 0s parametros
coletivos ndo especificos, tais como DQO inerte, biodegradabilidade aerobia, distribuicdo de
massa molar e substdncias himicas, entendem-se como métodos de caracterizacdo
encontrados na literatura, mas ainda ndo padronizados, e que fornecem informacGes

direcionadas a uma determinada propriedade do efluente.

A DQO é a andlise mais comum para quantificar a matéria organica presente em
lixiviados. Isso ocorre porque tal varidvel permite o balango de elétrons e energia entre o
substrato organico, biomassa e oxigénio utilizado, mas uma desvantagem é que o
procedimento de digestdo acida ndo diferencia a matéria organica biodegradavel da inerte
(AMARAL, 2007).
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Na andalise de COT sdo considerados apenas 0s carbonos presentes, ndo sendo
acrescentado o valor de interferéncia de outros atomos que estejam ligados a estrutura
organica; diferentemente, na analise de DQO podem ser mensurados valores referentes a

compostos oxidados, o que justificaria um maior valor desta analise em relacdo ao COT.

A variacdo sazonal do padrdo de producdo de lixiviados indica que a maior
degradacdo de RSU ocorre durante a estagdo chuvosa e menor degradacdo dos residuos
solidos urbanos durante a estacdo seca (RAFIZUL e ALAMGIR, 2012). Ainda segundo estes
autores, a DQO inicial apresentou concentracdo mais elevada, porém houve uma réapida
reducdo com as chuvas, o que pode ser explicado pelo aumento do volume e consequente

diluicdo do efluente.

Souto (2009) ressalta ainda a necessidade de se estudar tratamento para o lixiviado de
aterro sanitario e afirma que o lixiviado é um efluente completamente diferente, com
caracteristicas Unicas ou, pelo menos, bastante peculiares, e como o Brasil tem adotado a
disposicao final dos residuos solidos urbanos em aterro sanitario como politica de
gerenciamento, a investigacdo de processos adequados para o tratamento do lixiviado se

impde como necessidade imediata.

Em lixiviados de aterros sanitarios, na grande maioria dos casos, a forma
predominante de nitrogénio é a do amoniacal (NH3; ou NAT), na forma de bicarbonato de
amonio e N-aménia livre. Segundo Kjeldsen et al. (2002), a concentracdo de N-NH3 pode
variar entre 50 e 2200 mg L™, e complementarmente Chu, Cheung e Wong (1994) afirmaram
que um aterro ainda pode produzir lixiviado com alta concentracdo de NH3-N mesmo apds 50

anos do encerramento das operacdes de deposicdo de RSU.

Ressaltando ainda que a concentragdo de compostos nitrogenados tem uma grande
variabilidade ao longo do ano, como elucidado por Souto (2009). Na tabela 2 s&o

apresentadas as formas possiveis de nitrogénio e sua definicdo quimica.

Efluentes como o lixiviado possuem padrGes de lancamento estabelecidos pela
Resolugio CONAMA 430 (CONAMA, 2011). Esta Resolucdo atualiza as resolugdes
CONAMA 357 (CONAMA, 2005) e 397 (CONAMA, 2008) que determinam diretrizes

quanto ao lancamento de efluentes no pais.

A legislacdo atual vigente permitiria uma maior flexibilidade quanto ao tratamento do
lixiviado combinado com o esgoto sanitario uma vez que o nitrogénio amoniacal total deixa

de ser exigivel em sistemas de tratamento de esgotos sanitarios, mesmo que recebam
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lixiviados. Entende-se, portanto, que a combinacdo dos efluentes para efetuar seu tratamento

seria parcialmente facilitada e provavelmente sua ocorréncia aumente no pais.

Tabela 2 — As principais formas de nitrogénio e suas respectivas defini¢cfes quimicas.

Forma do Nitrogénio Abreviatura Defini¢do
Gas amonia, ou amonia livre NH; ou NAL NH;
fon aménio NH} NH;
Nitrogénio amoniacal total NAT? NH; + NH}
Nitrito NO3 NO3
Nitrato NO3 NO3
Nitrogénio inorganico total NIT? NH; + NHf + NO3; + NO3
Nitrogénio total Kjeldhal NTK? Norganico + NH3 + NHJ
Nitrogénio organico Norganico™ NTK — (NH;3 + NH)

Nitrogénio total NT? NTK + NO; + NO3

a Todas espécies expressas como N. Fonte: Metcalf e Eddy (TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

A falta de caracterizagdo do lixiviado pode ser considerada como a principal
responsavel por dificuldades de tratamento. Atualmente, para projeto de sistemas de
tratamento de lixiviados sdo empregados parametros de esgoto doméstico, muito embora ja se
saiba que o lixiviado apresente caracteristicas distintas daquelas existentes nos esgotos
domeésticos (AMARAL, 2007). Em seu trabalho, Souto (2009) realizou uma significativa
revisdo bibliografica focada em autores brasileiros para estabelecer quais sdo as principais

caracteristicas do lixiviado de aterros do pais; tal compilado esté apresentado na Tabela 3.

A compreensdo da composicdo dos lixiviados é fundamental para fazer projecdes
sobre os impactos de longo prazo dos aterros. Mesmo depois que um aterro de residuos tem
sua operacdo encerrada e uma cobertura final é realizada, o residuo continua a decompor-se
(CHU, CHEUNG e WONG, 1994; KJELDSEN et al., 2002), sendo ainda possivel continuar

sendo fonte de passivos ambientais.

As dificuldades do tratamento do lixiviado sdo muitas vezes relacionadas a sua alta
concentracdo de matéria organica, de nitrogénio além de componentes toxicos como 0s ions
metalicos, e poderiam ser contornadas no projeto de tratamento pela caracterizacdo do

efluente gerado.
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Tabela 3 — Caracteristicas tipicas do lixiviado dos aterros brasileiros.

Fase acida Fase metanogénica
Parametros
Minimo Maximo Minimo Maximo

pH 4,4 8,4 59 9,2
Alcalinidade Total (mg/L de CaCOs3) 170 32000 125 20200
Turbidez (UNT) 100 540 0,02 620
Condutividade (uS/cm) 230 45 000 100 45000
DBO (mg/L) 1 55000 3 17200
DQO (mg/L) 90 100 000 20 35000
NTK (mg/L) 1,7 3000 0,6 5000
NAT (mg/L) 0,07 2000 0,03 3000
Nitrito (mg/L) - - ND 70
Nitrato (mg/L) ND 260 ND 270
Fosforo Total (mg/L) ND 45 ND 80
Cloreto (mg/L) 275 4700 20 6900
ST (mg/L) 400 45 000 200 29000
STV (mg/L) 78 26700 75 20700
STF (mg/L) 40 28 400 100 17000
SST (mg/L) 10 7 000 7 12400
Fe total (mg/L) ND 1400 0,01 720
Cd total (mg/L) ND 0,1 ND 0,6
Cu (mg/L) ND 0,8 ND 2,9
Cr (mg/L) ND 1,2 ND 1
Mn total (mg/L) ND 115 ND 30
Ni (mg/L) ND 6,5 ND 1,4
Zn (mg/L) ND 27 ND 35
Pb total (mg/L) ND 1,5 ND 6,7
CT (NMP/100ml) 200 5x107 ND 2x108

ND = abaixo do limite de detecgao; CT = coliformes termotolerantes. Fonte: (Souto, 2009).
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Pode-se afirmar que se ndo tratado adequadamente, o lixiviado gerado em um aterro
sanitario pode contaminar a agua subterranea subjacente (KURNIAWAN, LO e CHAN,
2006), dessa forma se apresentaria como risco iminente de poluicdo ao meio ambiente e
também a sadde publica. Portanto, o tratamento desse efluente é essencial para que o aterro

sanitario cumpra seu papel ambientalmente adequado e ndo cause poluicdo direta ou indireta.

Na subsecdo 3.3, estdo apresentados alguns aspectos importantes do tratamento de
lixiviado de aterro sanitario para melhor contextualizacdo do problema e de possiveis

solucBes estudadas ao longo das ultimas décadas.

3.3 Tratamento de lixiviado de aterro sanitario

Uma vez que o tratamento de lixiviado é muito dispendioso, o efluente poderia ser
parcialmente tratado no préprio aterro (EHRIG, 1983), e uma das praticas sugeridas seria a
recirculagdo. Tal préatica poderia acelerar a degradacdo dos residuos através do aumento de
umidade, além de proporcionar a diluicdo de potenciais inibidores para metanogénese
(MORRIS et al., 2003). Porém, Rodrigues (2004) cita ainda o procedimento como uma
possivel causa do aumento na concentragdo de sais e de amonia; contraditoriamente, Ozkaya,
Demir e Bilgili (2006) afirmam que ocorre pouca alteracéo na qualidade do lixiviado devido a
recirculacdo, mesmo que os valores de DQO e de DBO atingiram valores minimos dentro da

célula de recirculacao.

No pais, 0 procedimento de recirculagdo ndo é comum e caiu em desuso, talvez pela
possibilidade de acarretar problemas geotécnicos devido a umidade excessiva quando estudos
especificos ndo sdo realizados ou devido aos problemas de contaminacdo da area que pode

ocorrer se houver deficiéncias na impermeabilizacdo da area.

O continuo enrijecimento dos padrdes de langamento de efluentes na maioria dos
paises e o envelhecimento dos aterros sanitarios tornam os tratamentos bioldgicos
convencionais insuficientes para que o lixiviado atinja o nivel de tratamento necessario para
gue os impactos negativos sejam reduzidos quando houver o descarte no ambiente (RENOU
et al., 2008b). Entdo, os processos de tratamento de lixiviado sdo considerados complexos,
caros e podem ser necessarias diversas etapas devido a alta carga de matéria organica,

composicdo quimica complexa e variacdo sazonal do volume (Pl et al., 2009; BU et al.,
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2010). As opcdes disponiveis para o tratamento de lixiviado sdo geralmente as mesmas

empregadas para efluentes industriais.

Devido a grande variagdo nas caracteristicas dos lixiviados, ndo ha uma férmula para o
seu tratamento. O tratamento bioldgico € provavelmente o processo mais amplamente
utilizado para esse efluente, no entanto, em alguns casos apresenta-se ineficiente para a
degradacdo desejada (TSAI et al., 1997). Uma combinacdo de métodos fisicos, quimicos e
bioldgicos pode ser utilizada, visto que pode ser dificil de obter eficiéncia de tratamento
satisfatorio em um destes métodos de forma isolada e o tratamento combinado de diferentes
técnicas figura como uma alternativa viavel (LIN e CHANG, 2000; CHIANG, CHANG e
CHUNG, 2001). O tratamento de lixiviado de aterro sanitario no Brasil ainda € um grande
problema devido a complexidade e ao elevado custo para atingir os padrbes de lancamentos
de efluentes em corpos hidricos, considerando que os 6rgdos municipais quase sempre tém

recursos escassos para essa finalidade (CONTRERA, 2008).

Di laconi (2012) avaliou a eficiéncia de um tratamento para lixiviado de um aterro
municipal na Italia, o sistema composto por conjugacéo de degradacdo oxidativa por ozénio e
biofiltro granular (biofiltro aerado submerso) foi capaz de atender os limites de vazdo, mesmo

nos casos para lixiviado ja estabilizados.

O que mais se observa em aterros sanitarios € a construcdo de lagoas anaerobias ou
facultativas, que acabam trabalhando mais propriamente como tanques de contengdo ou
acumulo, do que como sistema de tratamento, visto que a eficiéncia das lagoas no tratamento
de lixiviados € muito baixa, além de requerer elevados tempos de detencdo hidraulica do

sistema, que conduzem a lagoas de elevadas dimensdes e volumes (CONTRERA, 2008).

No presente trabalho foi realizado o estudo de tratamento eletroquimico seguido de
lodos ativados operado em batelada. Assim, nas secGes subsequentes serdo discutidas e

apresentadas algumas carateristicas mais detalhadas sobre tais sistemas.

3.3.1 Tratamento bioldgico: utilizacdo em lixiviados de aterro sanitario

O tratamento mais comum para o lixiviado, no passado, foi o biologico, incluindo
principalmente o sistema de lodos ativados e alguns reatores anaerébios (LEMA, MENDEZ e

BLAZQUEZ, 1988). Uma fracdo do teor de matéria organica do lixiviado, tipicamente cerca
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de metade do COT, era apenas lentamente digerida em tratamento anaerdbico, e para sua
remocao seria necessario um longo tempo de residéncia (BULL et al., 1983). Por essa razéo
muito pouco se obtém em termos de eficiéncia de processos nesses casos e tratamentos

bioldgicos aerados sao tidos como mais eficazes.

Existem alguns problemas referentes a utilizacdo de processos bioldgicos no
tratamento de lixiviados que precisariam ser contornados; 0s principais sdo: a concentracdo
elevada de nitrogénio amoniacal, a precipitacdo de substancias inorganicas e também a
formagéo de espuma. No caso de lixiviados mais antigos, que possuem menor fracdo de
compostos organicos biodegradaveis, a relacdo C/N pode ser muita baixa para o processo
bioldgico (EHRIG, 1984; FERREIRA et al., 2001). Além disso, de acordo com Eduardo
(2007), outra dificuldade que pode ocorrer estd relacionada a limitacdo que elevadas

concentracOes de sais podem apresentar devido ao efeito osmético em microrganismos.

Ehrig (1984) mostrou em seus experimentos de tratabilidade de sistemas bioldgicos
para lixiviado, com utilizacdo de lagoas aeradas e lodos ativados, que o tratamento era
possivel e que as dimensdes seriam quase as mesmas que as utilizadas em esgoto doméstico.
Porém, Li, Zhao e Hao (1999) descreveram que o desempenho do processo de lodos ativados
pode ser significativamente alterado quando h& concentracdo elevada de nitrogénio
amoniacal; em seu trabalho, indicaram que a porcentagem de remocao de DQO decaiu de
95% para 79% com o aumento da concentracdo de nitrogénio amoniacal de 50 mg L™ para

800 mg L™, e observaram reducéo da atividade microbiana no sistema.

Processos anaerdbios para tratamento de lixiviados de aterro foram examinados em
sistemas tipicos aplicados ao tratamento de aguas residuais em reator anaerobio de manta de
lodo — UASB (Kettunen e Rintala, 1998; Torres et al., 2009); filtros anaerébios (GOURDON
et al.,, 1992; KETTUNEN, HOILIJOKI e RINTALA, 1996; TIMUR e OZTURK, 1997;
WANG et al., 2012), reator anaerébio em batelada — ASBR (TIMUR e OZTURK, 1997;
TIMUR e OZTURK, 1999) e filtro anaerébio de leito hibrido (TIMUR e OZTURK, 1997).

Kheradmand, Karimi-Jashni e Sartaj (2010) avaliaram a viabilidade do tratamento de
lixiviado de aterro sanitario utilizando um sistema de bancada composto por um digestor
anaerdbio operado em condic¢des mesofilicas combinado com lodos ativados e afirmaram que
o0 sistema pode reduzir a DQO do lixiviado em 94%. Wiszniowski et al. (2006) afirmam
ainda, que o tratamento bioldgico tem-se demonstrado ineficaz com lixiviados velhos que

possuem elevados teores de compostos organicos refratarios.
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O tratamento bioldgico pode ser utilizado de duas formas distintas quando combinado
com outros processos. Primeiramente, ap0s um pré-tratamento para que ao entrar no
tratamento bioldgico o efluente possua sua biodegradabilidade aumentada em relacdo ao que
apresentava inicialmente e, portanto, uma maior eficiéncia poderia ser atingida no processo de
tratamento biolégico. Na segunda maneira, o tratamento biolégico seria utilizado como um
pré-tratamento, a degradacdo da parte biodegradavel se torna desejavel, e o efluente pode
entdo ser submetido a outros processos em que a biodegradabilidade ndo seja fator

determinante. No esquema da Figura 4, as duas maneiras de aplicacdo estdo sucintamente

apresentadas.
a] LAS bruto . Pré-tratamento E Tratamento
(fisico-quimico, POAs, etc.) biolégico
Tratamento Pés-tratamento ou
b} LAS bl‘llto b]olog]co pc!l]mento
(fisico-quimico, POAs, etc.)

Figura 4 — Esquema simplificado da utilizacdo de tratamentos biol6gicos em processos combinados,
visando: (a) o aumento da biodegradabilidade e melhor aproveitamento da oxidacdo bioldgica ou (b) o
consumo de matéria organica que poderia ser prejudicial em outros processos de tratamento.

Nesta dissertacdo, foi proposto um estudo de tratabilidade composto de tratamento
eletroquimico seguido de um sistema de lodos ativados operado em batelada, portanto
pretendeu-se aumentar a biodegradabilidade do efluente para que no processo bioldgico, na

etapa final, houvesse uma maior eficiéncia nos reatores.

Na subsecdo 3.3.3.1 serdo apresentados alguns detalhes especificos do sistema de
lodos ativados, por ter sido o sistema operacional de tratamento na Ultima etapa da pesquisa
para a verificacdo do aumento da biodegradabilidade do lixiviado eletro-oxidado.

3.3.1.1 Lodos ativados: conceitos béasicos e aplicacdo ao tratamento de LAS

O sistema de lodos ativados é amplamente utilizado, em nivel mundial, para o
tratamento de aguas residuérias domésticas e industriais, em situacbes em que uma elevada
qualidade do efluente é necessaria para o descarte e a disponibilidade de area é limitada. No
entanto, o sistema de lodos ativados inclui um indice de mecanizagdo superior ao de outros

sistemas de tratamento, implicando em maiores custos de implantagdo, operacdo e
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manutencdo, além disso, ha elevada producéo de lodo (VAN HAANDEL e MARAIS, 1999;
JORDAO e PESSOA, 2005).

Jorddo e Pessba (2005) explanaram que o termo lodo ativado se refere ao floco
produzido em um esgoto bruto ou decantado pelo crescimento de bactérias zoogléias ou
outros organismos, na presenca de oxigénio dissolvido e que passa a ser acumulado em

concentracdo suficiente gracgas ao retorno de outros flocos previamente formados.

Van Haandel e Marais (1999) relataram que varias pesquisas contribuiram para
melhorias no desempenho do sistema de lodos ativados tanto em termos de eficiéncia de
remocao de material organico da capacidade de tratamento por unidade de volume do sistema.

Na Tabela 4 estdo apresentadas as eficiéncias possiveis de serem alcancadas em um

sistema de lodos ativados.

Tabela 4 — Eficiéncias tipicas do processo de lodos ativados para esgoto sanitario

Caracteristicas DBO SS
Efluente tipico (mg L-1) 20-30 20-30
Remocao tipica (%) 85-95 85-95

Fonte: Jord&o e Pessba (2005)

Na Figura 5, estdo ilustradas as principais fases e funcionamentos do sistema de lodos
ativados, de maneira simplificada e, portanto com unidades separadas, como ocorre em fluxo
continuo de operagdo. O reator de fluxo intermitente no sistema de lodos ativados incorpora
em um s6 “tanque” as etapas que compde o0 processo de tratamento: decantacdo primaria,
oxidacgéo biologica e decantacdo secundaria, portanto, 0S processos passam a ser sequenciais
no tempo e ndo em diferentes unidades.

Reator Decantador
Secundario

Afluente

Efluente

+ Recirculagdo
: do lodo

Lodo biolégico
] A
Excedente Descarte
do lodo

Figura 5 — Esquema simplificado de um sistema de lodos ativados convencional. Fonte: Adaptado de VVon
Sperling (2002).
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Jorddo e Pessba (2005) apresentaram ainda algumas vantagens e desvantagens do
sistema de lodos ativados. Entre as principais vantagens sdo citadas a maior eficiéncia de
tratamento, flexibilidade de operacdo e menor area ocupada em relacdo a filtracdo bioldgica,
por exemplo. No entanto, a operacdo costuma ser mais delicada, sendo necessario um
completo controle de laboratério principalmente quanto a microbiologia presente no

tratamento.

O floco de lodo ativado, além de desempenhar um papel fundamental no processo de
remocdo da matéria orgédnica, permite que os principais microrganismos envolvidos se
organizem na unidade estrutural do floco, sendo capaz de se separar do liquido por
sedimentacdo, em unidades de sedimentacdo, permitindo que o efluente esteja clarificado
(ALBUQUERQUE, 2012).

Deve-se salientar que a estrutura dos flocos pode ser composta por duas principais: a
micro e a macroestrutura. As bactérias, protozoarios e metazoarios sdo 0s constituintes
principais da microestrutura dos flocos, e o equilibrio entre as bactérias formadoras de flocos
e as filamentosas (macroestrutura) € fator determinante para que tais estruturas possam
apresentar uma boa resisténcia. Caso ndo haja equilibrio e os organismos filamentosos
predominem, é entdo formada uma microestrutura que pode prejudicar a sedimentagdo dos
flocos (JENKINS, RICHARD e DAIGGER, 2003).

Para a remocdo de matéria organica (MO), faz-se necessario que ela seja 0 nutriente
limitante, enquanto o nitrogénio e o fosforo estejam disponiveis em quantidade superior a
minima requerida pelos microrganismos (METCALF e EDDY: TCHOBANOGLOUS et al.,
2003). Os microrganismos também possuem necessidades nutricionais e o equilibrio ideal
para o desenvolvimento satisfatorio da biomassa é indicado como apresentando a relacdo
100: 5: 1, respectivamente para MO (DBO) : N : P. Na Tabela 5, foram apresentadas algumas
das principais associa¢@es entre 0s microrganismos presentes no reator e as caracteristicas do

processo de lodos ativados.

O pH é um dos parametros quimicos mais importantes para se atingir a eficiéncia em
tratamentos biologicos. Algumas bactérias ndo sobrevivem em pH acima de 9,5 ou abaixo de
4,0. A situacdo Otima para o desenvolvimento destes microrganismos seria em pH neutro,
entre 6,5 e 7,5 (MORAIS, 2005).

Quanto aos parametros fisicos que influenciam no funcionamento de reatores de lodos

ativados, pode-se citar a temperatura e a aeracdo como tendo grande importancia. Existe uma
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tendéncia de aumento da taxa de oxidacdo com a elevacdo da temperatura até uma
temperatura 6tima, a partir de entdo a taxa decresce, ressaltando-se que a influéncia exercida
pela temperatura no processo de lodos ativados decresce com a elevacdo da idade do lodo
(VON SPERLING, 2002). Sobre a aeracdo, é recomendado que a concentracdo de oxigénio
dissolvido no tanque de aeracdo seja mantida em torno de 2 mg L™, porém na pratica,
costuma-se manter essa concentracdo entre 2 e 4 mg L' (METCALF e EDDY:
TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

Tabela 5 — Associagdo entre microrganismos e caracteristicas do processo de lodos ativados.

Microrganismos Caracteristicas do processo
Predominancia de flagelos e Lodo jovem, caracteristico de inicio de
Rizdépodes operacao, ou idade de lodo baixa;

Deficiéncia de aeracido, ma depuracio e

Predominancia de Flagelados A
sobrecarga organica;

Predominancia de Ciliados Boas condi¢oes de depuracio;

Pedunculados e Livres; presenca de ~
Arcella Boa depuragdo
Presencga de Aspidisca costata
(Ciliado livre)

Presencga de Trachelophyllum
(Ciliado livre)

Presenca de Vorticella microstoma
(ciliado pedunculado) e baixa Efluente de ma qualidade
concentracao de ciliados livres

Predominancia de anelideos do género
Aelosoma

Nitrificagdo

Idade de lodo alta

Excesso de oxigénio dissolvido

Predominincia de filamentos Intumescimento do lodo

Fonte: VAZOLLER et al. (1989)

3.3.1.2 Tratamento combinado de lixiviado e esgoto

O tratamento combinado de lixiviado com esgoto sanitario baseia-se resumidamente
no lancamento do lixiviado no afluente de estacbes de tratamento de esgoto (ETES) em
concentracOes que ndo causem perda de eficiéncia no sistema, de modo que o efluente tratado

continue atendendo as exigéncias legais vigentes no local.

O lixiviado de aterro sanitario pode conter quantidade significativa de compostos
organicos e inorganicos toxicos, e, portanto ndo poderia ser simplesmente introduzido ao
sistema de tratamento de esgoto (BOHDZIEWICZ, BODZEK e GORSKA, 2001). O
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direcionamento para tais sistemas pode acontecer em carater provisorio ou definitivo, a fim de
se evitar contaminacdo direta do meio ambiente do entorno do aterro sanitario, e em vista
disso, estudos desses tratamentos combinados com esgoto sanitario em estacdes de tratamento
de efluente (ETESs) s&o necessarios ainda. Amplamente utilizada nos Estados Unidos, Europa
e Japdo, essa pratica sofre ainda hoje questionamentos sobre as interferéncias que o lixiviado,
em funcdo das suas caracteristicas, pode promover nos processos de tratamento,
especialmente nos biologicos (FERREIRA et al., 2009).

O tratamento ideal de lixiviado de aterro sanitario, com o intuito de se reduzir o0s
impactos negativos sobre o meio ambiente, ainda é um desafio. A complexidade e
variabilidade da composicao dessa dgua residuaria tornam ainda mais dificil a tentativa de se
estabelecer recomendacdes gerais. Os métodos apresentados na literatura mostram a grande
diversidade de processos aplicados ao tratamento de lixiviado, sendo notoria a necessidade de
se avaliar cada caso e adotar o sistema mais adequado para cada tipo de lixiviado, segundo

suas caracteristicas e os padroes de lancamento que devem ser alcangados.

O consércio de lixiviado com esgoto sanitario tem sido empregado em diversos paises
como forma de se reduzir custos na implantacdo de unidades de tratamento nos aterros
sanitarios. Um argumento favoravel ao tratamento combinado com esgoto sanitario € que 0
lixiviado possui elevadas concentragdes de nitrogénio, enquanto que o esgoto possui elevadas
concentragOes de fosforo (LEMA, MENDEZ e BLAZQUEZ, 1988), porém tal argumento ndo
seria 0 mais importante na problematica brasileira, uma vez que o esgoto sanitario poderia
suprir a necessidade de nutriente necessaria; muitas vezes, no Brasil, vazdes significativas de
lixiviado de aterro sanitario sdo direcionadas a ETE visando o consércio com 0 esgoto
sanitario e entdo além de se estabelecer as condi¢cbes em que tais langamentos poderiam
ocorrer, hd uma enorme necessidade em estudar os efeitos quanto ao tratamento efetivo de tal

efluente.

O emprego da técnica de tratamento combinado esta sendo cada vez mais difundido,
embora ainda ndo estejam claros quais sdo os efeitos causados pela adi¢do de lixiviado em
ETEs: se ha redugdo da eficiéncia do tratamento, baixa estabilizagdo da biomassa,
sedimentacdo do lodo ou acumulo de metais no lodo. Existe também a hipétese de ocorrer
apenas uma diluicdo do lixiviado no esgoto, sem efetiva degradacdo dos seus compostos, uma
vez que a analise individualizada de compostos por meio de separacdo molar ou analises em

cromatografia liquida é dispendiosa e inviavel de ser aplicada em lixiviado de aterro sanitéario.
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No Brasil, o tratamento combinado de lixiviado de aterros em estacdes de tratamento
de esgoto sanitario vem sendo utilizado em Sao Paulo (SP) (BOCCHICLIERI, 2005), Porto
Alegre (RS), Rio de Janeiro (RJ) e Juiz de Fora (MG) (FACCHIN ET AL., 2000; CASTRO,
2001; FERREIRA et al., 2007; MARQUES et al., 2010). No entanto, h&4 muitos fatores que
devem ser levados em consideracao ao se adotar essa forma de “tratamento” como alternativa,
uma vez que quantidades muito altas de lixiviado podem comprometer o sistema de

tratamento existente e prejudicar a qualidade final do efluente produzido (TURETTA, 2011).

3.3.2 Tratamento fisico-quimico de LAS

Tratamentos fisicos e quimicos para a lixiviados de aterros sdo usados em uma linha
adicional de tratamento, como ocorre em pré-tratamentos e purificacdo complementar, ou para
tratar um poluente especifico, como no caso do stripping de aménia (RENOU et al., 2008a).

Vale ressaltar que apesar da eficacia na remocao da amonia, associa-se como limitacao
do air stripping o langamento do gas de arraste, contendo os contaminantes extraidos da fase
liquida, para a atmosfera, podendo causar varios impactos ambientais e problemas de salde
(RENOU et al., 2008a) e o recolhimento de tais gases ndo necessariamente é simples e viavel.

Inimeras substancias volateis podem ser removidas do lixiviado por volatilizacéo,
através do processo fisico de arraste com ar (air striping). Para o caso especifico da aménia, 0
processo recebe o nome de “arraste de amodnia” (air stripping), podendo ser chamado
resumidamente de “arraste de amonia” (SOUTO, 2009). Para a remoc¢do da amonia, presente
em grandes quantidades no lixiviado, pode ser necessario elevar o pH do meio, de modo que
favoreca a transformacdo do ion aménio em aménia livre (MORAVIA, 2010) e segundo
Souto (2009), ainda que ndo seja estritamente necessaria, a alcalinizacdo pode ser usada como
complemento de tratamento - para remocao de metais, por exemplo. Porém a diminuicdo do
pH se faz necessaria para que sejam usados processos bioldgicos em seguida, e 0 uso de
produtos quimicos tende a encarecer 0 processo.

Coagulacdo, floculacdo, precipitacdo quimica e oxidacdo sdo o0s métodos de
tratamento de lixiviados quimicos mais comuns (NGO, GUO e XING, 2011). Tatsi et al.
(2003) aplicaram as técnicas de tratamento de coagulacdo e precipitacdo para lixiviado de
aterro e a remocdo quase completa da cor foi obtida em todos os casos, porém o uso de
misturas de coagulantes ndo resultou no aumento de remocdo de poluentes. Silva (2009b)
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afirma que os tratamentos baseados em processos fisico-quimicos sdo capazes de promover a
degradacdo ou até mesmo a mineralizacdo da matéria poluente refrataria dos lixiviados de

aterro sanitario, reduzindo significativamente seu potencial poluidor.

3.3.3 Novas tendéncias do tratamento de LAS

Em paralelo aos processos de tratamentos biologicos, como ja citado anteriormente,
autores como Geenens, Bixio e Thoeye (2001) e Wu et al. (2004) obtiveram aumento na
eficiéncia do tratamento bioldgico utilizando pré-tratamento com 0z6nio antes do tratamento
bioldgico de lixiviados de aterros; o tratamento prévio com ozonizacao reduziu a relacdo de
biodegradabilidade representada por DQO/DBO, o que indica uma melhoria quanto a

adequacdo do efluente ao tratamento bioldgico.

Neczaj, Okoniewska e Kacprzak (2005), investigaram a eficiéncia da aplicacdo de
ultrassom para a melhoria da tratabilidade bioldgica de lixiviados gerados em um aterro
sanitario de residuos sélidos. Um reator em escala de laboratorio operando em batelada (SBR)
foi utilizado para a analise que verificou o efeito dos diferentes pardmetros da sonificagdo na
eficiéncia do tratamento bioldgico. A otimizacdo de tal sistema, possibilitou um aumento
significativo na remocdo de compostos nitrogenados e da matéria organica presente em

lixiviado bruto irradiado por ultrassom.

Silva (2009a) reitera em seu trabalho que a oxidacao parcial dos poluentes pode causar
modificacdo favoravel quanto a sua recalcitrancia e toxicidade, viabilizando a aplicacéo

subsequente de um processo bioldgico convencional como, por exemplo, o de lodos ativados.

O processo de separacdo por membranas é uma tecnologia que vem sendo bastante
pesquisada para tratamento de lixiviados de aterros sanitarios. Mesmo com os problemas e
limitacGes que foram encontrados, trata-se de uma técnica que atinge altas taxas de remocéo
de matéria organica e cor (PETERS, 1998; PIATKIEWICZ, BIEMACKA e SUCHECKA,
2001; FRASCARI et al., 2004; INCE et al., 2010; MORAVIA, 2010).

A combinacdo de processos quimicos, bioldgicos e fisico-quimicos apresenta como
ganho a sinergia das vantagens de cada processo unico, e tem sido documentado para ser
eficaz para o tratamento de lixiviados de aterros estabilizados (DI IACONI, RAMADORI e
LOPEZ, 2006; LANGE et al., 2006; RENOU et al., 2008a; SILVA, 2009b; WU et al., 2011).
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Nos ultimos anos, as tecnologias eletroquimicas tém causado grande interesse porque
oferecem meios eficazes para resolver os problemas ambientais relacionados a tratamentos de
efluentes (MARTINEZ-HUITLE e FERRO, 2006; ANGLADA et al., 2011a; PERALTA-
HERNANDEZ et al., 2012). A compatibilidade ambiental é a principal caracteristica do
método, que utiliza energia elétrica e pode dispensar muitas vezes a adi¢cdo de produtos

quimicos.

A eletroquimica pode ser utilizada em tratamento de efluentes visando o aumento da
biodegradabilidade do efluente para que a eficiéncia de degradacdo bioldgica seja
incrementada e consequentemente haja diminuicdes nas concentragdes da DQO e do
nitrogénio amoniacal. A degradacédo deste Ultimo composto ocorre principalmente por meio
de processos indiretos de oxidacdo que utilizam o hipoclorito formado através da oxidacéo
dos cloretos presentes no lixiviado (CABEZA et al., 2007; CABEZA, URTIAGA e ORTIZ,
2007). O método eletroquimico para a mineralizacdo de poluentes organicos € uma nova
tecnologia e tem atraido muita atencéo, talvez pelo fato de consumir apenas energia elétrica
no processo (KAPALKA, FOTI e COMNINELLIS, 2008).

Um processo de duas etapas combinadas, consistindo na coagulacdo eletroquimica
com anodos de ferro e a oxidacao eletroquimica com anodo de diamante dopado com boro
(BDD), foi desenvolvido para o tratamento de um efluente real (PANIZZA e CERISOLA,

2009), atingindo altas eficiéncias em sua operacéo.

Na subsecdo 3.4, serdo apresentados os principais conceitos da eletroquimica

necessarios para um melhor entendimento do processo utilizado neste estudo.

3.4 Eletroguimica ambiental

Strokach (1975) cita que a utilizacdo de eletricidade aplicada ao tratamento de aguas

foi proposta pela primeira vez no Reino Unido, em 1889.

Considera-se que o processo eletroquimico tem uma utilizacdo generalizada em
tratamento de agua e de &guas residuérias devido a suas caracteristicas, tais como um curto
periodo de tratamento, a ndo necessidade produtos quimicos e menor formacdo de lodo. No

entanto, mesmo com tais vantagens, 0 processo apresenta algumas desvantagens tais como a
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troca de anodos como eletrodos, caso haja consumo ou desgaste, e os altos custos de

operacgdo, uma vez que os valores variam com o preco cobrado pela eletricidade no local.

O tratamento eletroquimico pode ser dividido em quatro tipos principais:
eletrocoagulacdo, eletroflotacdo, eletro-oxidacgéo e eletrorreducdo. Os mecanismos de eletro-
oxidacdo e de eletrorreducdo aplicam-se principalmente a remocéo de compostos sollveis na
agua, enquanto os mecanismos associados a eletrocoagulacdo e a eletroflotacdo sdo mais

aplicados para tratamento de efluente com presenca de materiais em suspensao.

A aplicacdo de eletrocoagulacdo tem sido combinada com tecnologias de separacao
mais comuns, incluindo flotacdo de ar dissolvido, a eletroflotacéo, filtracdo e clarificacdo
(HOLT, BARTON e MITCHELL, 2005). Durante o processo de eletrocoagulacdo, os
processos eletroflotacdo e eletro-oxidacdo podem ocorrer simultaneamente. NO processo,
poluentes sdo oxidados e, podem simultaneamente ser arrastados para a superficie da agua. De
tal forma, existem trés mecanismos simultaneos que interferem diretamente na eficiéncia de
remocéo de poluentes (VELI, OZTURK e DIMOGLO, 2008). As principais vantagens da
eletrocoagulacdo podem ser resumidas quanto a alta eficiéncia de remocéao de particulas, as
estacdes de tratamento compactas, relativo baixo custo e a possibilidade de automacao (SHEN
et al., 2003).

A eletrocoagulagdo envolve a geragdo de coagulantes “in situ” através da dissolugéo
de ions de aluminio eletricamente ou de ferro a partir de, respectivamente, eletrodos de
aluminio ou de ferro. A geracdo de ions de metais ocorre no anodo, o gas hidrogénio é
liberado a partir do catodo, porém o gas hidrogénio também ajudaria a flutuar as particulas
floculadas para superficie da agua; este processo pode receber o nome de eletroflotacédo
(CHEN, 2004). Veli, Oztiirk e Dimoglo (2008) afirmaram que pelo fato de a eletrocoagulagio
ndo necessitar da adi¢do de reagentes quimicos, 0 processo para o tratamento de lixiviados
torna-se viavel devido a facil regulacdo e possivel automacdo do equipamento. Os ions
gerados podem se hidrolisar prontamente e produzir hidroxidos correspondentes quando a
reacdo se da em pH adequado. Os hidréxidos de aluminio gerados possuem maior afinidade
para capturar os poluentes nas aguas residudrias, causando uma coagulacdo mais efetiva do

que os dos coagulantes de aluminio convencionais.

Um quadro conceitual simplificado é mostrado na Figura 6. Cada area traz uma
perspectiva da eletrocoagulacdo, como representado por diagrama de Venn. O objetivo é
mostrar como a complexidade da eletrocoagulacdo pode ser simplificada usando uma

abordagem reducionista. Fendmenos relevantes, métodos de caracterizagdo e ferramentas séo
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destaque em cada area do diagrama. As informacdes apresentadas na intersecdo entre duas
curvas fechadas representam o conhecimento que sobrepde as duas areas representadas. Por
exemplo, a modelacdo da termodindmica quimica da solucdo de céations metalicos
hidrolisados tem relacdo com a eletroquimica e com a coagulacdo. A area de intersecdo
central pode ser utilizada para compreender e descrever eletrocoagulagdo como um todo,
considerando o padrdo de contato ou mistura e a cinética do processo, com as interacdes
possiveis de ocorrerem (HOLT, BARTON e MITCHELL, 2005).

Rota de ELETROQUIMICA Rota de
remogao Caracterizagio Eletroquimica remogao
Cinética Reacdes
Poder de oxidagcdo Material eletrodo e
Passivagdo arranjo
Gases eletroliticos Coagulante produzido
produzidos Modelo termodindmico
Tipo de gas Solugédo quimica
P H, especiacéo
A t p 3
gl aca0 i Metal hidrolisado
Mistura devido a Sais
bolhas
Padrfes de contato
Cinética
Taxas de flotagdo Taxas de fixaca
- céo
Flutuabilidade Gravidade
FLOTACAO COAGULACAO
Caracterizagio da Bolha Caracterizagdo da Particula
Distribuicdo do tamanho da bolha Distribuicdo do tamanho das
Densidade de bolhas particulas
Potencial Zeta
v Dimenséo fractal v
Densidade Dosagem de
de bolhas coagulante
< Paréametros operacionais .'

(por exemplo, densidade de corrente)

Figura 6- Cinética da eletrocoagulacdo e como as diferentes areas podem interagir durante o processo.
Fonte: (Holt, Barton e Mitchell, 2005)

A utilizacdo de processos de oxidacdo eletroquimica para o tratamento de aguas
residudrias pode ser considerada uma alternativa promissora, devido a sua facilidade
operacional e a sua eficiéncia para a destruicdo de particulas de poluentes, compostos
organicos especialmente refratarios (CABEZA, URTIAGA e ORTIZ, 2007). Em contraste
com 0 processo de oxidacdo quimica em que oxidantes fortes sdo usados para alcancar um
tratamento eficiente, o processo eletroquimico consome principalmente energia elétrica ndo
sendo necessario adicionar reagentes quimicos (MARTINEZ-HUITLE e ANDRADE, 2011),
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0 que evita problemas como a disposicdo final de lodos e evita ou diminui a possibilidade de
que sejam formados organometalicos e que o volume a ser descartado seja ainda maior
(REZENDE et al., 2010).

A eletroquimica pode ser um processo muito eficaz, porém mais oneroso que o
tratamento biolégico. Uma boa alternativa para a utilizacdo da tecnologia eletroquimica e
melhorar a qualidade do efluente seria aproveita-la como uma técnica de refino de aguas
residudrias; assim, poderia ser empregada para se atingir um aumento quanto a
biodegradabilidade dos efluentes para que seja vidvel a aplicacdo do processo de oxidacdo
bioldgica (CANIZARES et al., 2009).

Diferentes materiais de anodo, pH, densidade de corrente, concentracdo de cloretos e
eletrélitos podem influenciar a remocdo de poluentes e consequentemente 0 consumo de
energia; logo, devem ser analisados separadamente, a fim de se garantir um melhor

aproveitamento do processo eletroquimico a ser utilizado.

Existem muitos fatores que podem influenciar a oxidacdo eletroquimica, desde a
distancia entre os eletrodos, a area das placas, a forca ibnica da solucdo, além da tensao
demandada no processo, que deve ser cuidadosamente selecionada a fim de se manter a
estabilidade dos eletrodos e evitar reagdes secundarias. As reag¢des “secundarias” podem
diminuir a eficiéncia de corrente, aumentando assim o custo operacional, consequentemente
causando interferéncia na reacdo desejada, pois ocorreria a evolugdo vigorosa de gas ou

variagOes de pH em torno dos eletrodos (YANG et al., 2004).

A tecnologia eletroquimica oferece um meio eficiente de controle da poluicdo por
meio de reacOes redox, seja através das reacdes diretas entre as espécies poluentes e as
superficies eletrodicas ou do sinergismo destes processos com o poder de espécies oxidantes
geradas in situ. Alguns processos eletroquimicos aplicados ao tratamento de efluentes,
contendo substancias organicas, propdem a conjugacdo dos processos anodicos de oxidacao
com a producdo catddica “in situ” de espécies oxidantes, como o peroxido de hidrogénio
(ROCHA et al., 2009).
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3.4.1 Eletro-oxidagéo direta e indireta

O processo de eletro-oxidacdo pode ocorrer por diversos caminhos. Tanto a oxidagédo
eletroquimica direta quanto a indireta podem ser consideradas e tém sido estudadas em
diferentes lugares para o tratamento de aguas residuarias, inclusive industriais (CHEN, 2004;
MARTINEZ-HUITLE e FERRO, 2006; PANIZZA e CERISOLA, 2009). Os poluentes
podem ser removidos por (i) eletrdlise direta, onde poluentes trocam diretamente com a
superficie do anodo, sem envolvimento de outras substancias, ou (ii) a eletrolise indireta, onde
0s poluentes organicos ndo trocam elétrons diretamente com a superficie do anodo, mas sim
através da mediacdo de algumas espécies eletroativas regeneradas, que agem como
intermediarios para os elétrons entre o eletrodo e os compostos organicos (PANIZZA E
CERISOLA, 2009). Os processos de oxidagdo eletroquimica, direta e indireta, podem estar
ambos envolvidos na degradacdo de um mesmo poluente. Na Figura 7 podem ser observados

ambos 0s processos citados.

Produtos oxidados ou

Poluentes poluentes “desiruidos”
| \ /
1 Reacbes de oxidacédo Produtos oxidados ou
e ’ Poluentes poluentes “destruidos’
Solugdo < / \ Solugéo
Mediadores Oxidantes * Anodo
\ v
Eletrodo E|étr0ns
v
Elétrons
Oxidacdoindireta Oxidagdo direta

Figura 7— Caminhos de degradacao de poluentes utilizando a oxidagdo eletroquimica (a- oxidacéo indireta
e b - oxidagéo direta). Fonte: adaptada a partir de Deng e Englehardt (2007).

Dois processos séo descritos na literatura como sendo caminhos preferenciais durante
a oxidacao anodica de poluentes organicos (ANGLADA, URTIAGA e ORTIZ, 2009a):

= Compostos organicos séo parcialmente oxidados (Equacdo 1) e um tratamento posterior

seria necessario para complementar a remogao:

R - RO+ e” Equacdo 1
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= Compostos organicos séo transformados em agua, dioxido de carbono e compostos
inorgénicos (Equacéo 2):
R - CO; + H,0 + Sais + e~ Equacdo 2
Durante a oxidacdo eletroquimica indireta, um agente oxidante forte é eletro-
produzido na superficie do anodo e, em seguida destroi os poluentes presentes na solucdo. A
eletro-oxidacdo indireta dos poluentes pode ocorrer quando ha presenca de ions de cloreto, de
ferro ou de prata, sendo o primeiro o mais importante, do ponto de vista das aplicagdes
praticas, devido ao fato dos cloretos serem um componente comum a varios efluentes
industriais (SZPYRKOWICZ, JUZZOLINO e KAUL, 2001).

O oxidante eletroguimico mais comum €, provavelmente, o cloro que é formado pela
oxidacdo do cloreto no anodo. Deve notar-se que o cloreto é encontrado amplamente em
muitos efluentes (CHIANG, CHANG e WEN, 1995) e, potencialmente, pode ser oxidado para

formar cloro/hipoclorito durante um processo de oxidacao eletroquimica.

A producdo de componentes de cloro livre ou ativo (cloro livre disponivel,
Cl,,HOCl e OCI™) € normalmente o objetivo da eletrolise, devido a alta capacidade de
desinfeccdo apresentada por estas espécies (BERGMANN e ROLLIN, 2007), além de
apresentarem alto poder oxidante e significativa degradacdo indireta de compostos presentes

no efluente.

Em geral, o cloro ativo é um produto da eletrélise gerado tanto em éxido misto quanto
em anodos de diamante dopado. No entanto, o0 mecanismo de formacdo, a eficiéncia da
corrente e comportamento de reacdo sdo significativamente diferentes nos dois casos.
Enquanto os valores de cloro medidos em experimentos utilizando 0xido misto costumam
aumentar continuamente até atingir um limite, em experimentos com anodos de diamante, um
méaximo de cloro ativo € alcancado logo apds o inicio do experimento (BERGMANN e
ROLLIN, 2007).

Uma vez que o efeito de oxidacdo indireta do cloro/hipoclorito € considerado o
mecanismo predominante para a remocdo de poluentes a partir de um efluente, contendo
cloreto, sabe-se também que compostos organicos clorados podem ser produzidos como
subprodutos durante o processo. Os poluentes séo degradados em solucdo por meio da reagéo
de oxidagéo do oxidante regenerado. Embora o papel de cloro ativo na oxidacdo dos poluentes
organicos ndo seja claro, acredita-se que a oxidacdo de aménia, por exemplo, ocorra

geralmente por intermédio deste mecanismo. O uso extensivo de cloro ativo e a presenca de



33

cloreto em efluente possibilitando a formacéo do cloro ressaltam a importancia deste oxidante

desejavel na eletroguimica.

A possivel formacdo de compostos organoclorados intermediarios ou produtos finais
dificulta a ampla aplicagdo da eletroquimica (NAUMCZYK, SZPYRKOWICZ e ZILIO-
GRANDI, 1996), portanto outras analises devem ser realizadas para garantir que niveis de tais

elementos ndo cause um aumento significativo quanto a toxicidade do efluente final.

Ainda segundo Szpyrkowicz, Juzzolino e Kaul (2001), as reacfes de oxidacdo anddica

de ions de cloreto, para formar moléculas de cloro, sdo exemplificadas nas Equacdes 3 e 4.

ClI™ s Clgs. + € Equacdo 3
ClI” +Cl4s. — Cl; + e~ Equacéo 4
Os ions hipoclorito sdo produzidos como o produto da hidrélise das moléculas de

cloro em solucdo aquosa, apresentado nas Equacdes 5 e 6.

Cl, + H,0 S HCIO+ HT + C1- Equacéo 5
HCIO s H + Cl0~ Equacdo 6
Processos de oxidacdo das substancias organicas por cloro ativo na presenca de um
catalisador de seguir o mecanismo de reacGes em cadeia. A melhor eficiéncia de remocéo
obtida pela utilizacdo de cloretos indicaria que o0s poluentes seriam removidos
preferencialmente por oxidacdo indireta mediada por cloro desenvolvida no anodo
(SZPYRKOWICZ, JUZZOLINO e KAUL, 2001).

O eletrodo de PbO, tem a capacidade de gerar gas oz6nio, uma espécie altamente
oxidante. Por outro lado, eletrodos como os de RuO, e 1rO, séo conhecidos pela geragédo de
gas cloro quando a eletrdlise é realizada na presenca de ions cloreto e a partir do cloro gasoso,
dependendo do pH, forma-se é&cido hipocloroso e/ou ion hipoclorito (PANIZZA E
CERISOLA, 2009).

A degradacdo do ion aménio ocorre principalmente devido ao processo de oxidacao
indireta. O poluente presente na solugdo € degradado pelos oxidantes fortes gerados pelas
reacOes eletroquimicas, uma vez que na presenca de cloreto, o cloro é gerado na superficie do
anodo (CABEZA et al., 2007).

2 CI" 2 Cly (eletrodo) + 2 € Equacéo 7
A velocidade da reacdo (1) pode ser controlada pela cinética da reacdo, ou por
transferéncia de massa, em funcéo da densidade de corrente aplicada, da concentracdo de ions

de cloreto e das condi¢6es hidrodinamicas. A reacdo do anodo € seguido pela difuséo do cloro
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molecular, para o produto a granel e a desprotonacao para formar o acido hipocloroso e ions
hipoclorito, dependendo do pH. A formacdo anodica de cloro estd acoplada a sua reacao
homogénea com ions de aménio, conforme representado pela equacdo 8 (CABEZA et al.,
2007):

2NH] + 3 HCIO —» N, +3H,0+5H* +3CI” Equacdo 8
Outros oxidantes comuns que podem ser eletroquimicamente produzidos sdo o
peroxido de hidrogénio, acido peroxodisulfurico (H,S;Og) e 0z6nio. Mediadores cataliticos de
metal (Ag*?, Co*®, Fe*®, etc.) também sdo utilizados para a geracéo de radicais hidroxilas, tal
como ocorre no sistema eletro-fenton. No entanto, a utilizacdo de ions de metais pode resultar

em um efluente com uma toxicidade mais elevada que a da dgua residuéria inicial.

Uma outra possibilidade de oxidacdo indireta é a geracdo eletroquimica de ions
persulfato (S, 037) a partir de fons sulfato (SO%~) ou ainda de ions monohidrogenossulfato
(HSOZ), como mostrado nas reagdes abaixo (SERRANO et al., 2002):

2805 - S,05 + 2e” Equagio 9
2HSO; - S,05 +2H' + 2e” Equagéo 10
S,0%~ - 2°S0; Equacdo 11

O ion persulfato pode ser decomposto para formar radicais sulfato (Equacdo 11), que
podem degradar a matéria organica. Essa decomposicao é realizad a por algum ativador, como
calor ou luz, e, portanto, em condi¢des normais de temperatura, por exemplo, ndo apresenta
efeito importante na degradacéo (PEREIRA, 2011).

3.4.2 Material de eletrodos

Diferentes tipos de materiais de anodo (TiO2/RuO,, PbO,/Sn0O,, Ti/Pt, Ti/PbO, e
DDB) e diversos efeitos operacionais foram avaliados por Deng e Englehardt (2007) e
Anglada, Urtiaga e Ortiz (2009a)

O eletrodo de diamante dopado com boro (DDB) comecou a ser estudado
recentemente e € considerado um material inovador a ser utilizado na remediacédo
eletroquimica de efluentes que contém poluentes organicos (CHIANG, CHANG e CHUNG,
2001), é quimicamente estavel e pode ser operado com uma ampla janela eletroquimica
(FRYDA et al., 2003). Muitas publicacdes (LACASA et al., 2012; PERALTA-HERNANDEZ
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et al., 2012; URTIAGA et al., 2012; BAGASTYO et al., 2013; PANIZZA E MARTINEZ-
HUITLE, 2013), confirmam a importancia deste material, ao utilizar o diamante dopado com

boro (DDB) para completa mineralizacdo de substancias organicas.

O fator-chave na oxidacdo direta é a formacdo dos radicais hidroxila na superficie do
eletrodo. Em geral, os anodos de alto poder de oxidacdo séo caracterizados por uma interagéo
do radical hidroxila nos eletrodos, resultando em uma alta corrente eficiente para a oxidagéo
organica e uma atividade eletroquimica de baixa para a evolugdo de oxigénio, podendo ser
considerado um material adequado a eletroquimica para degradacdo de substancias organicas
(KAPALKA, FOTI e COMNINELLIS, 2008).

O poder oxidante esta relacionado ao tipo de interacdo entre a espécie de oxigénio
adsorvida quimica ou fisicamente (PEREIRA, 2011). De acordo com a Tabela 6, quanto mais
fraca a interacdo entre os radicais hidroxila adsorvido sobre o eletrodo, maior o poder
oxidante deste ultimo, uma vez que o radical formado seria mais reativo. Quanto ao
sobrepotencial de oxidacdo da agua, Pereira (2011) ainda afirma que quanto maior este for,
maior também sera o poder oxidante do material, visto que menos radicais serdo perdidos para
a geracdo de O, devido a baixa interagdo destes com o substrato. Sendo assim, o eletrodo de
DDB reune essas duas caracteristicas importantes sendo, portanto, entre os mostrados, o
eletrodo que possui maior poder oxidante.

Tabela 6 — Poder oxidante de eletrodos utilizados em processos de oxidagdo de compostos.

Potencial de Sobrepote~nc1al Entalpia de adsorcao P0f1er c~le
Eletrodo Oxidagdo (V) de evolucao de do M-OH Oxidacao
§ 0: (V) de anodos
. Adsorg¢do quimica do .
IEB(S)ZA-EO)Z 1,4-1,7 0,18 radical «OH na
. superficie do eletrodo
IrO;-Ta,05
(DSA-05) 1,5-1,8 0,25 { 5
Ti/Pt 1,7-1,9 0,30
Ti/PbO; 1,8-2,0 0,50
Ti/SnO; - Sb,0s 1,9-2.2 0,70
Adsorgio fisica do
p- Si/BDD 2,2-2,6 1,30 radical «OH na

superficie do eletrodo

Fonte: ADAPTADA KAPALKA, FOTI e COMNINELLIS (2008).
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O uso do DSA para tratamento de agua residuarias levou a uma evolugéo tecnologica
da eletro-oxidacdo, reduzindo assim os custos operacionais e de investimento (VOGEL et al.,
2000; TURRO et al., 2011; LACASA et al., 2012). Turro et al. (2011), complementa que 0s
eletrodos DSA possuem alta atividade eletrocatalitica, alta estabilidade a corrosdo anodica, e
excelente estabilidade mecanica.

O eletrodo produzido a partir de titanio é considerado um bom material de aplicacdo e
este metal tem sido amplamente utilizada na DSA® ha mais de 40 anos (CHEN, 2004). Séo
os eletrodos mais comumente investigados para aplicacdes de oxidagdo eletroquimica: os de
Oxidos metélicos mistos (PANIZZA e CERISOLA, 2009). A sua atividade eletrocatalitica é
determinado pelo material de revestimento e da sua interacdo com °OH eletrogerado.
Anodos revestidos com Pt~, IrO, e RuO, tém uma forte interacdo com o *OH quimicamente
sorvida e sdo caracterizados por um baixo sobrepotencial de evolucéo de O, o que resulta no
seu baixo poder oxidante (PANIZZA E CERISOLA, 2009; PANIZZA e MARTINEZ-
HUITLE, 2013).

Fernandes et al. (2012) afirmam que anodos de 6xidos metalicos demonstram baixo
consumo de energia, pois sdo mais condutores do que BDD e também devido ao efeito
eletrocatalitica de Oxidos. Assim, Ti/Pt/PbO2and Ti/Pt/SnO2-Sh204 sdo boas alternativas
como materiais de anodo para o tratamento de efluentes de dificil degradacdo, tais como 0s

lixiviados de aterros sanitarios.

3.4.3 Consumo de energia e eficiéncia de corrente

Para avaliar o efeito da densidade de corrente nas eletrélises pode ser calculada a
eficiéncia instantanea de corrente (Df;,;) a0 longo doprocesso para as densidades de corrente

utilizadas, segundo a equacéo 12:

e _ (%)dDQO - (%) DQO¢—DQO¢+A¢ E 50 12
inst — 8l at sl —At quacao

onde DQO; correspondem & demanda quimica de oxigénio (g dm™) variando em funcdo do
tempo; | é a corrente elétrica utilizada; F é a constante de Faraday (96485 C mol™), V é o

volume a ser eletrolisado (dm>) e 8 é o equivalente em massa do oxigénio (g eq™)
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Um pardmetro importante € o consumo energético molar em relacdo a DQO

consumida (w,y,), que pode ser calculado pela Equacdo 13.

_ 4FUg
T 3,6x1060¢

med

Wm Equacdo 13

onde F é a constante de Faraday (96485 C mol™) , Ue 0 potencial de célula médio (V)
monitorado ao longo dos ensaios. Portanto o consumo médio é obtido em kW h mol~! de O,
Tal consumo energético pode ser ainda apresentado como citado por Kapalka, Foti e

Comninellis (2008) e apresentada na Equagéo 14:

4. FV,
E= m Equacao 14

onde E é expresso em termos de energia por mol de DQO removida, Kwh Kmol™® DQO; F
representa a constante de Faraday (96485 C mol™); V¢ é o potencial da célula eletrolitica; e
EOI ¢ o indice de oxidacdo quimica, 0 < EOI < 1, pode ser expresso pela Equacédo 15:

Jo ICE

T

EOI = dt Equagio 15

em que ICE representa a eficiéncia da corrente instantdnea e t o tempo de duracdo do

tratamento eletroquimico.

3.4.4 Eletroquimica aplicada ao tratamento de lixiviado de aterro sanitario

Os métodos de pré-tratamento, materiais de anodo, pH, densidade de corrente, a
concentracdo de cloreto e outros eletrélitos adicionais podem influenciar consideravelmente o
desempenho. Apesar do alto consumo de energia e de o potencial de formagéo de compostos
organicos clorados poder limitar sua aplicacdo, a oxidacdo eletroquimica € uma tecnologia

promissora e eficiente para o tratamento de lixiviados de aterro sanitario.

Apesar de fatores econdmicos limitarem a ampla utilizacdo, métodos eletroquimicos
aplicados para tratamento de efluentes tem recebido consideravel atencdo por utilizarem

reatores compactos que apresentam controle e operagéo relativamente simples.

Quanto a remocdo de nitrogénio amoniacal em lixiviado de aterro sanitario, Chiang,
Chang e Wen (1995) constataram que houve significantemente domindncia quando em
competicdo com a remocdo de DQO quando sob oxidacdo indireta durante a eletro-oxidagéo.
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Paralelamente Cossu et al. (1998) citam que a taxa de remocao de N-NH3; é menor que a da
DQO na fase inicial de eletro-oxidacdo de um lixiviado velho, quando ha predominancia de
oxidacdo direta e que N-NHj; foi substancialmente removido na fase da eletro-oxidacéo

posterior, quando a oxidacéo indireta tornou-se predominante.

Ainda sobre a relagdo entre nitrogénio amoniacal e DQO, Chiang, Chang e Chung
(2001) determinaram em seu trabalho que a remocdo de DQO e de nitrogénio amoniacal tém
taxas cinéticas que se comportam como pseudo-primeira ordem e ordem zero,
respectivamente, enquanto Moraes e Bertazzoli (2005) relataram o perfil de decaimento de
DQO e COT como correspondendo a cinética de segunda ordem e confirmaram que ha

competicdo entre remocao de N-NH3 e DQO ao longo do processo de oxidacdo eletroquimica.

A remocdo de cor durante a eletro-oxidacdo dos lixiviados também tem sido
investigada de Moraes e Bertazzoli (2005). Os pesquisadores relataram que 86% da cor foram

removidos e esta remocao apresentava uma pseudo-segunda ordem cinética constante.

Moraes e Bertazzoli (2005) relataram ainda uma remocao de DQO de cerca de 50% ao
se estudar um lixiviado de baixo teor de matéria organica (DQO aproximada de
2000 mg L™1). Em contrapartida, Wang et al. (2012), mostram que a eliminacéo prévia de
substancias coloridas por coagulacdo quimica aumenta a eficiéncia dos processos

fotoquimicos subsequentes.

Canflizares et al. (2004) propuseram um modelo em que o reator eletroquimico seria
representado por uma combinagdo de trés reatores interligados: dois desses reatores
representam as zonas de reagéo catodica e anddica, com um volume igual ao das camadas de
difusdo para as reacOGes diretas ou mediadas por hidroxila, enquanto o terceiro reator

representa a zona maior, onde as reacdes quimicas de oxidacao indireta poderiam ocorrer.

Tauchert et al. (2006) realizaram um estudo de degradacgéo de lixiviado por meio de
eletroquimica utilizando uma grade de titdnio (catodo) e o anodo de DSA comercial
(composi¢do nominal: Ti/Rug,Ti,;,0,) fornecido pela De Nora do Brasil Ltda e assistida
fotoquimicamente por lampadas UV. A degradacdo eletroquimica do processo
fotoeletroquimico foi significativamente dificultada pela presenga de elevada coloracdo nas
amostras de lixiviado bruto. Os autores observaram ainda, que a oxidacdo DQO ocorreu em
um ritmo mais lento do que a remocéo de cor. A eletro-oxidacdo de 1 L de lixiviado bruto do
aterro por meio de um anodo de DSA resultou em 50% e 20% de remocéo da cor e de DQO,

respectivamente, ap6s 5 h de tratamento. Niveis semelhantes de remo¢do de DQO também
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foram obtidos por Chiang, Chang e Wen (1995) atraves de uma ampla variedade de materiais
de anodo; a partir de 21% a 30% de remog¢édo de DQO em anodos de grafite, PbO2/Ti, DSA e

SPR (titanio revestido com 6xido Sn-Pd-Ru).

A oxidacdo eletroquimica de lixiviados de aterros em condi¢Bes adequadas pode
remover grande parte da DQO e quase toda a amoénia, além de remover significativamente a
cor. Durante a eletro-oxidacdo, a degradacdo de poluentes parece ocorrer principalmente
devido a oxidacao indireta (DENG e ENGLEHARDT, 2007). Ainda segundo tais autores,
duas desvantagens da eletro-oxidacdo que podem limitar a sua ampla aplicacdo no tratamento
de lixiviados de aterros sdo o alto consumo de energia e o potencial para a formacdo de

compostos organicos clorados.

OS estudos utilizando anodo de DDB realizados pelos grupos de Anglada e Ortiz
(CABEZA et al., 2007; CABEZA, URTIAGA e ORTIZ, 2007; ANGLADA, URTIAGA e
ORTIZ, 2009a; ANGLADA, URTIAGA e ORTIZ, 2009b; URTIAGA et al., 2009;
ANGLADA, URTIAGA e ORTIZ, 2010; ANGLADA et al., 2011a; ANGLADA et al.,
2011b; URTIAGA Et al., 2012) confirmam a eficiéncia para tratamento de lixiviado de aterro

sanitario.

Em 2007, uma planta piloto de eletro-oxidagdo BDD foi instalada para se estudar o
tratamento de lixiviados de aterros sanitarios utilizando tecnologias de oxidacdo avancada.
Testes no local foram realizados combinando tratamento aerdbio (lodos ativados), 0 processo
Fenton e eletro-oxidagdo. Este Gltimo consiste em um reator eletrogquimico com 1,05 m? de
anodos de diamante dopado com boro. A eficiéncia global do sistema combinado foi de 99%
a mineralizacdo da matéria organica: 50% do TOC inicial foram degradados no tratamento
aerobio, 35% no processo de Fenton e os restantes 15% na etapa de eletro-oxidacdo. A
eficiéncia de remogéo de amonia foi superior a 90%, dos quais 50% era devida ao tratamento
eletroquimico, uma vez que o processo de Fenton era incapaz de reduzir a concentracdo deste
composto (ANGLADA, URTIAGA e ORTIZ, 2009a).

Cabeza et al. (2007) analisaram a viabilidade do processo de oxidacgdo eletroquimica,
utilizando o anodo de diamante dopado com boro (BDD), para tratar lixiviados bruto de um
aterro municipal. Quando observada a influéncia da densidade de corrente aplicada no
processo, pode-se perceber que foi muito mais significativa no caso da degradacdo de amdnia

do que na remocéo de DQO.
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Anglada, Urtiaga e Ortiz (2009a) estudaram o efeito da densidade de corrente sobre o
desempenho de oxidacéo eletroquimica de lixiviado variando a densidade de corrente aplicada
entre o intervalo de 300 a 1200 A m™. Embora a remogdo completa da DQO tenha sido
atingida para os ensaios realizados a 600, de 900 e de 1200 A m™, uma frago residual de
carbono refratario permanece no fim do tratamento. Além disso, a relagio DQO/COD

diminuiu com o tempo, atingindo valores inferiores a 0,5.

A eletro-oxidacdo de lixiviados de um aterro de residuos sélidos industrial (RSI) foi
realizada por Rao et al. (2009) em um reator de leito de carvdo que funciona como eletrodo
tridimensional (TDR). Tal oxidacdo eletroquimica dos compostos prestentes no lixivido em
TDR apresentou alta eficiéncia de mineralizacdo e baixo consumo de energia elétrica. A
reacao foi relatada como sendo mediada por cloretos e 0 modelo de cinética de reacdo seria o

de pseudo primeira ordem dividida em duas fases.

Bashir et al. (2009) investigaram a oxidacdo eletroquimica de um lixiviado de aterro
sanitario ja estabilizado, com DQO de aproximadamente 1400 mg L™. Tal estudo foi
realizado em reatores operados em batelada com 500 mL de volume, utilizando sulfato de
sodio Na,SO4 como eletrdlito suporte e eletrodos de grafite. Os autores relataram que para a
reducdo de cerca de 70 % da materia organica (demanda bioquimica de oxigénio e demanda
quimica de oxigénio) e 84 % remocao de cor, a melhor condicdo seria com a densidade de

corrente préxima a 80 mA cm.

Os ensaios nas instalagdes piloto, usando a area total de 1,05 m? do anodo, mostraram
que a eficiéncia do processo em escala piloto foi semelhante ao do laboratorio (area do anodo
igual a 0,007m?) em termos de remocdo de DQO, embora tenha sido claramente inferior em
termos de eliminagcdo de aménia (URTIAGA et al., 2009). O consumo especifico de energia
necessaria para a eletro-oxidacao da carga organica abaixo do limite de descarte (DQO < 160
mg L) em escala piloto foi de 35 kwh m™ (120 kwh kg™ DQO).

Uma combinacdo sinérgica de tratamento bioguimico e oxidagdo eletroquimica
(SBEO) de lixiviado de aterro com o tratamento em um corte de diamante dopado com boro
eletrodo é proposta por Zhao et al. (2010). As comparacdes entre o SBEO, oxidacdo
eletroquimica, o tratamento bioquimico e tratamento bioquimico com o pré-tratamento de
oxidacdo eletroguimica sdo feitas sistematicamente e mostram que este método se mostrou

altamente eficiente e econémico do ponto de vista energético.
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Li et al. (2011) investigaram a eficiéncia da eletrocoagulagéo e os fatores que afetam a
eficiéncia de remocdo de N-NH3 e DQO do lixiviado, tais como: material de eletrodo, a
densidade de corrente, o tempo de eletrélise, concentracdo de cloretos e pH da solucdo. O
tratamento foi realizado num sistema em batelada, e os resultados mostraram que a
eletrocoagulacdo podem ser aplicados ao lixiviado como pré-tratamento. As condi¢des
operacionais eram de densidade de corrente de 4,96 mA cm™, a concentragdo de cloretos de
2319 mg/L, o tempo de operagdo de 90 minutos com o eletrodo de Fe, tendo obtido as mais
altas eficiéncias de remocdo de DQO e N-NH3; nos valores de 49,8% e 38,6%,

respectivamente.

A oxidacdo eletroquimica de lixiviados do aterro estabilizado com 2960 mg L™ a
demanda quimica de oxigénio (DQO) ao longo de um anodo Ti/lrO,-RuQ; foi investigada na
presencga de HCIO, como o eletrélito de suporte (TURRO et al., 2011). Deu-se énfase sobre o
efeito do tempo de eletrélise (até 240 min) e temperatura (30, 60 e 80 °C), a densidade da
corrente (8, 16 e 32 m Acm™), o pH do efluente inicial, a concentracéo de HCIO, (0,25 e 1 M)
e a adicdo de NaCl (20 e 100 mM) ou Na,SO; (20 mM) como fonte de oxidantes
eletrogerados extras. Tratamento de 240 min a 32 m Acm™ de densidade de corrente, 80° C e
0 pH ajustado a partir do seu valor inerente de 0,25 (isto €, ap6s a adigdo de HCIO,4) a 3
produziram 90% de DQO, 65% do carbono total (CT) e de cor completa e fendis totais (TPH)
remogdo de um consumo de eletricidade de 35 kWh kg™ DQO removido. Desempenho
comparavel (isto é, 75 % de reducdo do DQO) pode ser conseguida sem ajuste do pH , mas
com a adic&o de 100 mM NaCl consumindo 20 kWh kg™ DQO removido.

Em adicdo a remocdo de matéria organica, o estudo de Anglada et al. (2011a) se
dirigiu a formacdo de compostos organicos clorados e nitrogenados, como um resultado da
eletro-oxidacdo de matéria organica e de ion amonio e/ou nitrogénio organico na presenca de
ions cloreto. Ainda quanto a remocdo de amonia e matéria orgénica, Urtiaga et al. (2012)
desenvolveram um modelo matematico generalizado para a descri¢cdo da cinética da eletro-
oxidagdo da DQO e de ions NHZ presentes no lixiviado brutos utilizando anodos de diamante

dopado com boro.

A oxidacdo anddica de um lixiviado de um aterro sanitario também foi avaliada por
Fernandes et al. (2012), utilizando um anodo de diamante dopado com boro como um
possivel tratamento posterior ao bioldgico, de modo a diminuir a matéria organica
recalcitrante restante. O tratamento mais favoravel energeticamente foi atingido com amostras

sem dilui¢do, porém em densidade de corrente muito baixa. A relagdo de COD/DQO também
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foi analisada e, aparentemente, a mineralizacdo da matéria organica melhora com a diluicéo
das amostras de lixiviado. Com os resultados obtidos, parece ser viavel a aplicacdo da
tecnologia eletroquimica como um tratamento tercidrio de lixiviados dos aterros sanitarios,

depois de um processo bioldgico, visando a eliminagdo de carga organica remanescente.

O tratamento eletroquimico de amostras de lixiviado de aterro sanitario foi realizado,
utilizando processos de eletrocoagulacdo combinado com eletro-oxidacao anodica, por Norma
et al. (2012). A eletrocoagulacdo (CE) foi realizada com os anodos de consumo de ferro, em
diferentes valores de pH inicial, com e sem agitacdo. Na oxidacdo anddica (AO) ensaios, um
anodo de diamante dopado com boro foi utilizado e as densidades de corrente aplicadas de 10
a 30 mA cm™ foram testados. Nos tratamentos combinados, a mais alta eficiéncia de corrente
média na oxidacdo anddica foi obtido para amostras com o pré-tratamento CE realizada a um
pH de 6. Para o tratamento combinado com o tratamento prévio CE realizado a um pH natural
de 8,6, ocorreu um aumento na densidade de AO atual que causou a uma diminuicdo da

eficiéncia da corrente média.

As propriedades eletrocataliticos de 6xido ternario Ti-Ru-Sn (TiRuSnO,), PbO, e
diamante dopado com boro (BDD) anodos foram comparados para a oxidagdo eletroquimica
de lixiviado de aterro pelos autores (PANIZZA e MARTINEZ-HUITLE, 2013). Os resultados
experimentais indicaram que ap6s 8 horas de eletrolise, o anodo TiRuSnO, removeu apenas
35% de COD, 52% de cor e remocao de aménio 65%. Utilizando o anodo PbO,, tanto aménia
quanto cor foram completamente removidas, mas ainda existia uma DQO residual (115 mg
dm®). O anodo DDB apresentou maior eficiéncia de corrente e um custo de energia
significativamente menor do que outros eletrodos, além de eficiéncias de remocdo mais

expressivas.

Um novo processo eletroquimico (E-peroxone) foi empregado para tratar concentrados
de lixiviado de aterros sanitarios gerados a partir de osmose reversa de lixiviado bruto
biologicamente pré-tratado (LI et al., 2013). No sistema E-peroxone, O3 foi produzido a partir
de O, usando um gerador de ozdnio. O H,O, em geradas in situ, em seguida, reagiu com o0 O3
aspergido para produzir um poderoso oxidante *OH, atingindo uma sinergia de O3 e de H,0,
(isto €, peroxone) sobre a degradacéo de poluentes organicos. Até 87% do carbono organico
total (COT) foi removido ap6s 4 horas do processo de E-peroxone. Em comparacdo, a
ozonizagdo, peroxone convencional (utilizando H,O, adicionado), e o tratamento eletro-
Fenton removeram apenas 45%, 65%, e 71% de TOC, respectivamente, em condi¢Oes

semelhantes de reacéo.
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Os efeitos dos principais parametros do processo na remoc¢do de poluentes organicos
foram investigados de forma sistematica em um reator utilizando placa projetada e estrutura
eletroquimica operando como em galvanoplastia (QUAN et al., 2013). Em condicdes
experimentais, os pardmetros de operag&o 6timos foram densidade de corrente de 65 mA cm?,
a velocidade de fluxo de 2,6 cm s™ na folga entre os eletrodos, e concentrag&o de fons cloreto
inicial de 5000 mg L. O DQO no lixiviado pode ser reduzida abaixo de 100 mg L™ apés 1

hora de tratamento.

Quan et al. (2013) observou que a DQO no lixiviado diminuiu com o aumento da
densidade de corrente aplicada. Este efeito da densidade de corrente sobre a remogéo de DQO
¢ semelhante a obtida por outros pesquisadores que utilizam lixiviados como alvo o
tratamento (MORAES e BERTAZZOLI, 2005; FERNANDES et al., 2012).

Na oxidac&o eletroquimica, os radicais de hidroxila eficientemente gerados no anodo
DDB foram capazes de alcangar uma redugdo na toxicidade da amostra, indicando o potencial
de oxidacdo eletroquimica como uma tecnologia viavel para o tratamento de lixiviado
(VALLEJO et al., 2013).

Ti/Pt/PbO,, Ti/Pt/SnO,-Sh,0, e diamante dopado com boro (BDD) anodos foram
utilizados por Fernandes et al. (2014) para estudar a influéncia do material do anodo em e
remocao de nitrogénio e de carga organica de um lixiviado biologicamente pré-tratados a
partir de um aterro sanitario intermunicipal. Os resultados experimentais mostraram que, para
o0s trés materiais de anodo em estudo, as remocGes de DQO foram semelhantes, apesar de o
anodo BDD promover mais facilmente a combustdo completa da matéria organica. Para as
condicdes experimentais semelhantes, o maior Ti/Pt/PbO,demonstrated uma remocéao (90%),
seguido por Ti/Pt/Sn0,-Sh,0,4 (64%) e do BDD (56%).



44

4 MATERIAL E METODOS

O estudo realizado foi desenvolvido de acordo com as etapas ilustradas na Figura 8: a
primeira constituida da preparacdo laboratorial, definicdo de metodologias, coleta e
caracterizagdo de efluentes, a segunda englobou o tratamento preliminar de air stripping, 0s
ensaios eletroquimicos realizados com lixiviado bruto e com lixiviado pré-tratado, e a ultima

composta pelo ensaio de tratabilidade em sistema de lodos ativados operado em bateladas.\

Coleta do lixiviado no aterro de Sao
Carlos e coleta de inéculo (Lodo)

Fasel — l

Caracterizagdo do lixiviado bruto (LAS-B)

| 1

Pré-tratamento fisico-quimico do LAS-B Ensaios de eletro-oxidacdo (EO)
(air strippping) I
l . v v v
' DDB i DDB | | psa | .f'_n'sX'“i
: o | 100Acm? | | S0Acm? | | 100Acm? | 2
Fase2 — Ensaios de eletro-oxidagdo (EQ) | ~--"-- § kiZas om?_1 | 100acw? ;| 50Acw? .
[
NG T r._._VP_._. '
: 10?213 g i 9 DSA " 1 Analise de eficiéncias e escolha do efluente eletro-
Musditnroa em? ;| _100aemw? oxidado a ser utilizado no processo biolégico

Inoculacdo do lodo nos
reatores bioldgicos

Ensaios de eletro-oxida¢ao i
(EO) de efluentes simulados ‘
(Acidos hiimicos + cloretos)

Ensaios de tratabilidade em sistema de
lodos ativados com esgoto sanitério (ES)

| ' e diferentes porcentagens de lixiviado

N ll ..... PRES _L, I (operagao em bateladas)
Fase3 — : DDB R DSA ] ’
| 100Acm? [ to0acm? l l l l

. ' P om0 ' R3 | | Re |

10;‘0/1 gs || ITS%ES | | 950%ES | | 9504ES |

o ‘ . 25%L-EO | | 5%L-EO ! | 59%LAS-B |

Analise de eficiéncias atingidas no
processo biologico

Figura 8 — Fluxograma das atividades realizadas na pesquisa de eletro-oxidagdo seguida de um sistema de
lodos ativados operado em bateladas.
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4.1 Coleta do lixiviado de aterro sanitario

Até 1980, a coleta e destinacdo final dos residuos sélidos domiciliares do municipio de
S8o Carlos eram de responsabilidade da Prefeitura Municipal. O local utilizado para
disposicdo final era uma area distante da cidade, no Sitio Santa Madalena, localizado no km 2
da antiga estrada vicinal entre Sdo Carlos e Analandia (area préxima ao Posto Castelo, na
Rodovia Washington Luiz, km 221). O local funcionava como um “lixdo”, o residuo era
depositado a céu aberto sem qualquer controle e cobertura. N&o houve a adogdo de critérios
ambientais para a escolha da &rea, por tratar-se de area utilizada h& décadas para esta
finalidade (LEITE et al., 2012). Os autores em seu trabalho informam ainda que em 1980, a
empresa Vega Sopave (atualmente parte do grupo Solvi), por meio de processo licitatorio,
passou a administrar a coleta e o destino final dos residuos sélidos domiciliares do municipio

de Séo Carlos, SP, e o faz até os dias atuais.

A area foi utilizada por 17 anos até outubro de 1996 e a partir dai a responsabilidade
voltou a ser da Prefeitura Municipal de Sdo Carlos (PMSC), apenas para sua manutencao e

monitoramento e ndo mais como destinacao final dos residuos sélidos domiciliares.

O aterro sanitario de Sao Carlos (SP) em questédo esta localizado na Bacia Tieté-Jacaré
(UGRHI-13), na Fazenda Guaporé a aproximadamente 15 km do centro, a noroeste da area
urbana. Trata-se de um aterro sanitario de porte médio com area total de 10,63 ha com
deposicao de cerca de 150 t/dia de residuos sélidos urbanos (220.000 habitantes atualmente).
Leite et al. (2012) afirmam em seu trabalho, que a disposicdo final dos residuos solidos
domiciliares coletados pelos servicos de coleta regular do municipio em um aterro sanitario

licenciado teve inicio em 1994,

O aterro que se tornou objeto de estudo encontra-se fechado, tendo atingido seu tempo
de vida dtil, o que é confirmado pelas ampliacdes realizadas, estacdo de transbordo
construida, envio de residuos a outros aterros e processo de licenciamento de um novo aterro

para 0 municipio de Sao Carlos.

Na area do aterro sanitario existiam trés lagoas de contencdo destinadas a receber o
lixiviado produzido pela area de deposicdo dos residuos, porém com as ampliacdes foi
construida mais uma lagoa para que o liquido drenado fosse realmente armazenado com
seguranga. Visando também essa seguranca ambiental, a primeira lagoa construida foi
“exumada” e biorremediada, j4 que sua Unica prote¢do contra contaminac¢do havia sido a

impermeabilizacdo do solo por compactacdo, sem aplicacdo de mantas geotéxtis ou
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geomembranas. Hoje existem, portanto trés lagoas para receber o lixiviado gerado pelo aterro
sanitario, sendo duas delas devidamente impermeabilizadas e a terceira em processo de

exumacao.

A érea do aterro pode ser observada na Figura 9, onde os nimeros em cada lagoa
representam a sequéncia de recebimento (encaminhamento) do efluente em questéo, sendo a
altima (lagoa 3) utilizada como sinal da necessidade de se enviar volumes a serem tratados
juntamente ao esgoto sanitario na ETE do municipio, como fator de risco de transbordamento.
Em linha tracejada esta representada a lagoa que ndo existe mais, tendo sido remediada e

fechada adequadamente de acordo com a dire¢do de meio ambiente do Aterro.

Lagoas para drenagem
de lixiviado

Célulasde
deposigao

Lagoa
“exumada”

Figura 9 — Células do aterro sanitario de Sdo Carlos e as lagoas nas quais o lixiviado drenado do macigo de
residuos é encaminhado.

O lixiviado bruto utilizado neste estudo teve sua coleta realizada no aterro sanitario da
cidade de Sao Carlos — SP, junto a segunda lagoa, correspondente ao nimero 2 na Figura 9,

em que o lixiviado drenado das células de deposicao de residuos solidos é direcionado.

Ap0s coletado, o lixiviado bruto foi transportado ao Laborat6rio de Pesquisas em
Eletroquimica (LaPE/UFSCar), local em que estava instalado o reator eletroquimico, e foi

mantido sob refrigeracdo visando que suas condi¢fes ndo fossem alteradas.



47

4.2 Caracterizacdo do lixiviado de aterro sanitario

Devido a grande variabilidade de composicdo do lixiviado, as amostras selecionadas
foram previamente analisadas visando sua caracterizacdo fisica, quimica e biologica. As
analises foram realizadas em conformidade com as recomendacdes de APHA (2005), o guia
de analises para aguas e aguas residuarias, Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater. Na Tabela 7, estdo dispostas as analises que foram realizadas e o método

correspondente para sua execugao.

Tabela 7 — Pardmetros analisados e o respectivo método de anélise de acordo com o manual proposto por
APHA, 2005.

Parametro/Variavel Método
pH 4500-H
Temperatura (°C) 2550-B
Condutividade elétrica (uS. Cm1) 2510-B
Absorbancia 254 nm (UA) 3111
Cor aparente (mg Pt/L) 2120-C
Alcalinidade (mg CaCOs. L1) 2320-B
DQO bruta (mg 0,.L1) 5220-D
DQO solavel (mg 0. L1) 5220-D
Carbono organico total (mg C. L1) 5310-C
Nitrogénio amoniacal (mg N-NHs. L-1) 4500-NH3-C
Nitrito (mg N-NO . L 1) 4110-A
Nitrato (mg N-NO3-.L 1) 4110-A
Cloretos (mg.L1) 4500-CID
Sélidos totais (mg. L1) 2540-B
Sélidos volateis (mg. L 1) 2540-E
Sélidos totais fixos (mg . L1) 2540-E

Espectrofotometria de absor¢ao

Metais pesados A
atdmica com chama

A caracterizacgdo do lixiviado bruto do aterro sanitario de S&o Carlos e dos efluentes
dos sistemas estudados foi realizada com base em pardmetros de caracterizagdo coletiva

especifica.

A anélise de COT foi realizada para amostras brutas e sollveis, afluentes e efluentes
aos ensaios. As amostras de COD (soluveis) diferem das amostras de COT (brutas), pois

foram filtradas em membrana de 0,45 um antes de serem analisadas em um aparelho TOC
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5000APC Shimadzu Analyzer. A determinacdo adotada foi baseada na metodologia descrita
por Vogel et al. (2000) e apresentada suscintamente na Tabela 8. Determinou-se o carbono
organico e inorganico, através da leitura da amostra bruta ou soltvel. E em uma segunda
leitura foi realizado o pré- borbulhamento com géas inerte destas amostras e determinado o
carbono inorgéanico e organico ndo volatil. Por fim, uma terceira leitura foi realizada com pré-
borbulhamento e acidificagdo destas amostras para determinacdo do carbono orgénico nao
volatil. Logo, o COT foi obtido subtraindo-se a 3? leitura da 22, e posteriormente da 12 leitura

(Equacdo 16):
COT (mg L™) = [12 leitura — (22 leitura — 3 leitura)] Equagéo 16

Tabela 8 — Determinacdo da analise Carbono adotada

Leitura Condicoes da leitura Carbono determinado
Sem borbulhamento de gas Carbono inorganico
1° e X A
e sem acidificacdo e carbono organico
2 Com borbulhamento de gas inerte e Carbono inorganico e carbono
sem acidificagdo organico nao volatil

Com borbulhamento de gas . . .
32 L Carbono organico nao volatil
e com acidificacdo

Fonte: Monteiro (2012) sintetizado a partir de Vogel et al. (2000).

4.3 Estudos de degradacdo do LAS em reator eletroquimico

No estudo realizado com reator eletroquimico, os experimentos com lixiviado bruto de
aterro sanitario e com efluente sintético foram realizados em reator instalado e pertencente ao
Laboratorio de Pesquisa em Eletroguimica, no Departamento de Quimica da Universidade

Federal de Sao Carlos.

Os ensaios experimentais foram operados em modo de recirculacdo de efluente, com a
vazdo ajustada a 7 L min™t. Com bombeamento continuo e a eletrélise, a temperatura tende a
subir; entdo, para se controlar este parametro foi acoplado ao reator eletroquimico um sistema

de refrigeracdo. Este sistema consiste em uma serpentina de vidro com recirculagdo de dgua a
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uma temperatura de 24 °C conectado a um banho-maria, equipado com termostato e sistema
de refrigeracdo, 0 que garantiu que a temperatura ndo excedesse 27 °C, mesmo se a
temperatura do ar estivesse superior. O anodo de RuTiO, (DSA), com éarea total exposta de
11,77 cm?, foi fornecida por De Nora do Brasil e 0 anodo comercial de diamante dopado com
boro (DDB), cuja a éarea total exposta corresponde a 15,00 cm?, foi adquirida de Diachem®

Condias (Alemanha).

A densidade de corrente apresenta forte influéncia na velocidade do processo, bem
como na eficiéncia e no consumo energético (PEREIRA, 2011); portanto ao menos duas
densidades de corrente distintas foram testadas nos ensaios de remoc¢éo de poluentes presentes
no lixiviado de aterro sanitario. Ademais, a escolha dos eletrodos se deve ao fato de
possuirem diferentes poderes de oxidacdo e boas eficiéncias relatadas em literatura, como
apresentado no item 3 (Revisdo de literatura).

O sistema em fluxo utilizado nessa etapa da pesquisa esta esquematizado na Figura 10,
composto por: (1) reservatorio de efluente; (2) bomba centrifuga de rotor magnético que
mantém a solucdo em circulacdo; (3) rotametro para controle da vazdo; (4) célula
eletroquimica (reator eletroquimico); (5) fonte de alimentacédo e (6) um banho termostatizado

para controle da temperatura.

b
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Figura 10 — Fluxograma esquematico do sistema de eletro-oxidacdo. Fonte: Adaptado de Pereira (2011).
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4.3.1 Estudos de degradacéo do lixiviado em reator eletroquimico

A segunda parte experimental da pesquisa buscou verificar a alteracdo da
biodegradabilidade do efluente quando aplicado o tratamento eletroquimico em relacdo ao
lixiviado bruto. Os estudos de degradacdo em reator eletroquimico foram realizados a fim de
se verificar possiveis remoc¢des de concentracdes de poluentes mais comuns presentes em
LAS. Foram realizados ensaios laboratoriais com dois eletrodos distintos (DDB e DSA) para

que pudesse haver comparagdo do comportamento do efluente em diferentes materiais.

As condicbes em cada ensaio, com lixiviado de aterro sanitario sem tratamento
anterior (bruto) e lixiviado alcalinizado e pré- tratado por air stripping sdo apresentadas na
Tabela 9.

Tabela 9 — CondicGes adotadas nos experimentos com efluente real (LAS)

Densidade Duracdo do Carga

Ensaio Efluente Eletrodo de corrente tratamento Total V‘():;lll‘l)l ¢
(mA cm?2) (horas) (AhL1)
L1 Lixiviado Bruto DDB 50,0 8,0 12,0 500
L2 Lixiviado Bruto DDB 50,0 32,0 48,0 500
L3 Lixiviado Bruto DDB 50,0 32,0 48,0 500
L4 Lixiviado Bruto DDB 100,0 8,0 24,0 500
L5 Lixiviado Bruto DDB 100,0 16,0 48,0 500
L6 Lixiviado Bruto DDB 100,0 24,0 48,0 750
L7 Lixiviado Bruto DDB 100,0 32,0 48,0 1000
L8 Lixiviado Air stripping DDB 100,0 16,0 48,0 500
L9 Lixiviado Air stripping DDB 100,0 16,0 48,0 500
L10 Lixiviado Bruto DSA 50,0 25,8 48,0 500
L11 Lixiviado Bruto DSA 50,0 25,8 48,0 500
L12 Lixiviado Bruto DSA 100,0 12,9 48,0 500
L13 Lixiviado Bruto DSA 100,0 12,9 48,0 500
L14  Lixiviado Air stripping DSA 100,0 12,9 48,0 500

Experimentos eletroliticos foram realizados utilizando densidades de corrente
constante de 50 e 100 A cm™2 e ndo foi necessaria a adicdo de reagentes ou de eletrélito de
suporte ao lixiviado antes dos experimentos, pois este apresentava valores consideraveis de

condutividade. Foi utilizado o lixiviado bruto e o lixiviado alcalinizado pre-tratado por air
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stripping em um volume superior ao necessario para preencher o reservatério e 0s
compartimentos de tubagem do reator; neste caso o volume minimo utilizado corresponde a
500 mL.

A principio foi escolhida uma carga elétrica totalizando 12 A h L™ para ser aplicada,
porém como possivelmente ndo seria suficiente para a eficiéncia de remocdo desejada em
alguns dos principais parametros monitorados, entdo outras cargas de aplicacdo foram
consideradas em novos ensaios e foi adotado o valor da carga de 48 A h L™ para os efluentes

reais.

O pH foi medido durante os ensaios com medidor de pH, além de anota¢des acerca da

temperatura e da voltagem foram realizadas para melhor se controlar o processo.

Além disso, durante o0s experimentos, amostras de lixiviado foram coletadas
periodicamente para andalise. De tempo em tempo, aliquotas de aproximadamente 5,0 mL
eram retiradas para realizar as analises, sem que o volume retirado total excedesse 10% do
volume inicial da solucéo; por esta razdo, algumas analises forma realizadas somente antes e
apos o processo. As determinacdes de alcalinidade, nitrogénio amoniacal, condutividade, série
de solidos e cloro livre foram utilizadas de forma a se complementar o acompanhamento no

decorrer dos ensaios.

4.3.2 Estudos de degradacao de efluente sintético

Foram preparados trés efluentes sintéticos. A indicacdo do numero no campo
“Efluente”, portanto, serve para indicar a concentragdo de cloretos (a) 0 mgL™1, (b)
1200mgL™! e (c) 3000 mgL~! adotada em cada ensaio, uma vez que o valor de
concentracdo de SH referente ao acido humico (Humic acid, sodium salt, tech),
comercializado pela Aldrich Chemical Company Inc., foi fixado em 3000 mg L™?.

Na Tabela 10, estdo apresentadas as caracteristicas dos efluentes sintéticos utilizados
nos ensaios de ES1 a ES9 e as condigfes em que tais ensaios foram realizados.

Nota-se que: a densidade de corrente nos ensaios com efluente sintético foi fixada em
100 mA h L™; a carga total aplicada foi de 24 A h L™ e o volume corresponde a 200 mL.
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Tabela 10 — Condi¢des adotadas nos experimentos de oxidacgéo eletroquimica com efluente sintético.

Concentracio (mg L1)

Ensaio Efluente Eletrodo

Cloretos SH
ES1 A DDB 0 3000
ES2 A DDB 0 3000
ES3 B DDB 1200 3000
ES4 B DDB 1200 3000
ES5 C DDB 3000 3000
ES6 C DDB 3000 3000
ES7 A DSA 0 3000
ES8 B DSA 1200 3000
ES9 C DSA 3000 3000

Foram analisados apenas os valores relativos as analises de carbono orgéanico total

(COT), demanda quimica de oxigénio (DQO) e cor aparente.

4.4 Estudo de degradacdo biologica: monitoramento do sistema de lodos ativados

operado em batelada

Na ultima etapa da pesquisa, foram realizados ensaios com diferentes proporgdes do
volume do lixiviado combinado com esgoto sanitario, em reatores de lodos ativados em escala
de bancada operados em batelada, para que pudesse ocorrer degradacdo bioldgica em
proporcdes citadas em literatura como ndo prejudiciais ao tratamento isolado de esgoto. As

condigdes estdo apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11 — Condigdes de operagéo dos reatores em sistema de lodos ativados em batelada

Reator Composicao

R1 100 % - Esgoto sanitario

R2 2,5 % - Lixiviado eletro-oxidado
97,5% - Esgoto sanitario

R3 5,0 % - Lixiviado eletro-oxidado
95 % - Esgoto sanitario
5,0 % - Lixiviado bruto

R4

95 % - Esgoto sanitario
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A ceélula de aeracdo que reproduz um sistema de lodos ativados operando em batelada
foi construida em acrilico transparente e posteriormente encapada com papel aluminio a fim
de se proteger o efluente do contato com a luz direta. O sistema é constituido por quatro
camaras de aeragdo independentes com capacidade volumétrica individual de 10 litros. Essa
unidade experimental foi utilizada em diversas pesquisas desenvolvidas no Departamento de

Hidraulica e Saneamento da Escola de Engenharia de Sdo Carlos.

Cada camara da célula possui tanque de aeracdo e decantador no mesmo
compartimento, separados por uma cortina fixa com dimensdes indicadas na Figura 11. O
dreno (a) e a entrada de ar (c) permaneceram vedados durante a realizacdo da pesquisa e 0
dreno (b) foi utilizado para coleta de amostra no tanque de aeracéo. Este modulo foi projetado

de forma que cada uma das camaras funcionasse de forma independente.

O ar foi introduzido na célula de aeragdo por meio de 4 aeradores de aquarios com duas
saidas e distribuido nas camaras por meio de pedras porosas. A vazdo de ar foi ajustada de

maneira que a concentracao de oxigénio dissolvido foi mantida superior a 2 mg L™.
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15,0 10,0 5,0

(a) Dreno (Operacio continua)
(b) Dreno para descarte

(a.) (b) (c) Entrada de ar

Figura 11— Célula compartimentada em quatro reatores operados em sistema de batelada quando utilizado
apenas os drenos inferiores ou em fluxo continuo utilizando também os drenos superiores. Sendo (a) a
perspectiva do reator de lodos ativados em escala de bancada (ALBUQUERQUE, 2012) e (b) a vista lateral
do reator de lodos ativados com suas respectivas dimensdes e detalhes de construgdo (TURETTA, 2011).
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Durante os ensaios a totalidade da camara funcionou como um tanque de aeragdo com
volume de 9 litros em cada camara (R1, R2, R3 e R4). Por isso a sedimentacdo foi realizada
em frascos de 5 litros, um para cada camara, os quais desempenhavam a funcdo de
decantadores secundarios. Os quatro reatores foram operados com ciclo de 24 horas e ap6s 22
horas de aeracdo da mistura retirava-se 1 litro do conteldo de cada cdmara, descartando o
sobrenadante ap6s 2 horas de sedimentacdo. O lodo sedimentado era retornado ao reator e
completava-se 0 volume com a mistura lixiviado/esgoto sanitario. A mistura era preparada
diariamente para cada reator. A aeracdo nas camaras nao foi interrompida durante o periodo

de sedimentagdo em nenhuma etapa do experimento.

Os valores de pH nos ensaios foram ajustados proximos da neutralidade com adicdo de
uma solucdo de bicarbonato de sédio. O OD e a temperatura foram monitorados diariamente
com a utilizagdo do aparelho YSI modelo 5100, equipamento este calibrado utilizando o
método de Winkler.

Cada operacdo do sistema foi monitorada por 21 dias, sendo que as analises foram

realizadas conforme apresentado na Tabela 12.

Tabela 12 — Frequéncia de analises ao longo dos ensaios de tratamento bioldgico.

Monitoramento (dias)

Analises

0 3 7 10 13 16 19 21
DQO v v v v v v/ 4 v
COT v v v v v v v v
Alcalinidade v v 4 v 4 v 4 v
Cor v X v X v X X 4
Cloretos v X X v X X X v
Fosfato v X v X v X X v
N-NH3 v X v X v X X v
NTK v X v X v X X v/
Sélidos v X v X v X X 4
Nitrito v X X v X X X v/
Nitrato v X X v X X X v
DBO v X X X X X X v
Metais v X v X v X X v

v - Realizada

X- N3o realizada
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5 RESULTADOS

Anteriormente aos ensaios de oxidacao eletroquimica, foram realizadas caracterizagdes
gerais com a finalidade de se verificar a homogeneidade dos valores nas concentracdes dos

principais pardmetros monitorados no efluente ao longo do processo.

Foram calculados os respectivos desvios padrdes de cada parametro com o intuito de se
utilizar a representacdo grafica em que o valor variavel no tempo € dividido pelo inicial, como
os valores obtidos para os desvios ndo ultrapassaram 2% do valor médio em nenhum dos
parametros, nao ha razfes para ndo se considerar um valor homogéneo inicial e entdo podem
ser aceitos a razdo [ Jivariavel/[ li=o © 0 valor atribuido (1) correspondente as
concentracfes iniciais nos ensaios em graficos para comparacdo de remocdo nas diferentes

condicoes.

Possivelmente durante o processo de alcalinizagdo no pré-tratamento por air stripping, a
adicdo de cal comercial promoveu a precipitacdo quimica no lixiviado bruto, e
consequentemente a remoc¢do de compostos, tornando assim um afluente a eletro-oxidacéo

com valores um pouco diferentes em relagdo ao lixiviado bruto.

A caracterizagdo do lixiviado bruto, coletado no aterro sanitario de Sdo Carlos, mostrou
que o material contém valores altos de demanda quimica de oxigénio (cerca de 4000 mg L™),
de cloretos (aproximadamente 3000 mg L™), de condutividade (superiores a 16 mS cm™), de
alcalinidade (aproximadamente 5400 mg L™) e de cor aparente (cerca de 9000 mg Pt L™).
Além de apresentar valores intermediarios de nitrogénio amoniacal (aproximadamente 700
mg L) e carbono organico total (cerca de 1300 mg L™). De forma geral, trata-se de um

lixiviado que pode ser caracterizado como sendo antigo.

A alcalinidade total do lixiviado bruto apresentou-se elevada, porém o pré-tratamento
por air stripping diminuiu de maneira expressiva os valores de alcalinidade do lixiviado

bruto, provavelmente pela adi¢ao de alcalinizante no processo de arraste de amonia.

Os dados referentes a caracterizagdo inicial do lixiviado bruto estdo representados na
Tabela 13 e os dados quanto a caracterizacdo do lixiviado apds o tratamento de arraste de

amonia (air stripping) na Tabela 14.
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Tabela 13 — Caracterizacdo do lixiviado bruto que foi utilizado nos ensaios eletroquimicos.

DQO DQO Cor Cor Condutividade

N-NH, Alcalinidade aparente verdadeira elétrica
- -1 -1
(mg N-NH; L7)  (mg CaCOs L) (mg PtL1) (mgPtL1) (mS cm1)

Ensaios Cloretos cot Bruta soluvel

(melh) el (mgr1) (mgL)

L1 3200 1360 3985 3070 630 5400 9400 4230 16,79
L2 3235 1305 3940 3060 635 5416 9450 3250 16,84
L3 3225 1340 3895 3075 630 5412 9400 3195 16,77
L4 3200 1345 3900 3075 625 5424 9480 4225 16,81
L5 3150 1335 3965 3070 630 5415 9470 4105 16,78
L6 3250 1330 4010 3075 625 5402 9400 4230 16,80
L7 3200 1340 3950 3085 625 5412 9350 4215 16,81
L10 3200 1335 3860 3100 630 5400 9400 4230 16,76
L11 3185 1345 3890 3080 630 5470 9515 4400 16,85
L12 3225 1315 3950 3070 630 5424 9400 4300 16,78
L13 3220 1320 3980 3075 630 5410 9425 4325 16,85

LS GG 3209 1334 3939 3076 629 5417 9426 4064 16,80
inicial (mg L-1)
Desvio padrao da

Y 1 27 16 47 10 3 20 47 423 0,03
média




Tabela 14 — Resultados referentes a caracterizacéo do lixiviado alcalinizado e pré-tratado por air stripping, que foi utilizado nos ensaios eletroquimicos.

DQO DQO Cor Cor Condutividade

o3 Icalinidade aparente verdadeira elétrica
- -1 -1
(mg N-NH3 L'1) (mg CaCOs3L1) (mgPtL1) (mgPtL1) (mS cm-1)

Ensaios Cloretos coT Bruta soluvel

(melh) (meLY mgr1)  (mgL)

L8 2800 820 2850 2845 265 3480 6900 3105 12,49

L9 2780 810 2800 2840 270 3400 7015 3215 12,31

L14 2820 815 2850 2835 260 3504 7100 3415 12,52

Média concentragao 344 864 2711 2315 369 3566 6532 3037 12,44
inicial (mg L™")

Desvio padrdo da 20 6 29 6 4 54 100 157 0,114

média
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5.1 Ensaios Eletroquimicos

5.1.1 Ensaios de eletro-oxidacao: efluente sintético

Na Tabela 15 torna-se possivel verificar os valores de DQO nos ensaios com efluente
sintético, tendo sido alcancada eficiéncia maxima de cerca de 70% no efluente 3 (ensaios ES5
e ES6), em que a concentragdo de cloretos era maior adotada e como essa concentracdo de
cloretos é um valor préximo ao encontrado no efluente real coleta no aterro de Séo Carlos,
pode-se perceber que ha influéncia direta nesse parametro (cloretos) na remocdo de matéria
organica quando considerada a aplicagdo da mesma carga elétrica de 24 A h L™
Tabela 15 — Valores de DQO nas diferentes condigdes e com aplicagdo em trés diferentes efluentes

sintéticos em que a concentracdo de cloretos varia e pode contribuir para aumento da remocdo de matéria
organica presente.

Carga parcial aplicada

AhL1
Densidade Carga ( )

Ensaio Efluente Eletrodo de corrente  Total 00 6,0 12,0 24,0 Rer(r;/o(;ﬁo
(mAcm?Z) (AhL?1) )
DQO (mg L)
ES1 A DDB 100 24 3200 2990 2780 2690 16
ES2 A DDB 100 24 3200 2990 2790 2690 16
ES3 B DDB 100 24 3210 2740 2310 1540 52
ES4 B DDB 100 24 3200 2760 2310 1550 51
ES5 C DDB 100 24 3210 2690 1870 940 71
ES6 C DDB 100 24 3200 2680 1880 950 70
ES7 A DSA 100 24 3210 3060 2790 2700 16
ES8 B DSA 100 24 3210 2780 2620 2250 30
ES9 C DSA 100 24 3210 2710 2010 1810 44

O estudo da degradacdo eletroquimica foi realizado a partir de ensaios em reatores
eletroquimicos de bancada utilizando eletrodos DDB ou DSA em determinada concentracao
de &cidos humicos (ou substancias humicas, SH) e diferentes concentracfes de cloretos.
Como apresentado na Tabela 10 na subsecdo 4.3.2, a concentracédo de cloretos (a) 0 mg L1,
(b) 1200 mg Lt e (c) 3000 mg L™ adotada em cada ensaio, e a concentragéo referente ao

acido himico (SH) néo variavel e igual a 3000 mg L1,
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Na Tabela 16, é possivel verificar os valores de COT nos ensaios com efluente sintético,
tendo alcancado eficiéncia maxima de cerca de 80% no efluente “c” quando utilizado o

eletrodo DDB, que constituiu o melhor cenério obtido.

Tabela 16 — Valores de COT nas diferentes condi¢des e com aplicacdo em trés diferentes efluentes
sintéticos, em que a concentracdo de cloretos variada.

Carga parcial aplicada

. (ARL7) Remocao
Ensaio Efluente Eletrodo 0,0 6,0 12,0 24,0 (%)
COT (mg L1)
ES1 a DDB 1210 1091 884 717 41
ES2 a DDB 1203 1097 893 726 40
ES3 b DDB 1209 848 678 449 63
ES4 b DDB 1195 856 684 453 62
ES5 c DDB 1214 689 551 239 80
ES6 c DDB 1193 682 544 234 80
ES7 a DSA 1201 1025 978 924 23
ES8 b DSA 1197 938 881 842 30
ES9 c DSA 1189 874 649 481 60

Como era esperado, houve incremento na remoc¢do de matéria organica com aumento
da carga aplicada e também da concentragéo de cloretos, o que indica que a oxidacao indireta
pelos ions de cloro pode estar contribuindo para maior eficiéncia de processo. Cabe ressaltar
que, apesar do efeito sinérgico da presenca de cloretos na solugédo, a remocdo de COT em
efluente contendo apenas solucdo de acidos humicos comercial foi relativamente significativa
(cerca de 40%), o que poderia indicar que a eletro-oxidacdo direta € importante no processo e
que esteja havendo formacéo de radicais hidroxilas, por exemplo, na superficie do eletrodo de
DDB ou ainda que a partir do sulfato de sodio adicionado possa ter sido gerado persulfato,
que apesar de ser um oxidante mais fraco, também pode ter contribuido sinergicamente no

processo em questao.

Nos graficos na Figura 12 e na Figura 13 é possivel perceber o decaimento de DQO e
COT com o aumento de cloretos no meio a ser eletro-oxidado. Como foi ilustrado nos
graficos apresentados, as remocdes de COT e DQO sdo maiores quando se utiliza o eletrodo

de DDB em relacgéo ao eletrodo DSA e também com maior concentracdo de cloretos.
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Figura 12 — Decaimento do DQO nos ensaios com efluentes sintéticos ao longo da eletro-oxidacédo
utilizando eletrodo DDB (ensaios ES1 a ES6) e eletrodo DSA (ensaios ES7 a ES9) com a aplicacdo de 24
A h L™ em trés tipos de efluentes, todos com 3000 mg L™ de substancias himicas (SH) e NaCl nas
concentracdes, respectivas: (a) 0 mg L™ nos ensaios ES1, ES2 e ES7; (b) 1200 mg L™ nos ensaios ES3,
ES4 e ES8; e 3000 mg L™ nos ensaios ES5, ES6 e ESO.
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Figura 13 — Decaimento do COT nos efluentes sintéticos ao longo dos ensaios de eletro-oxidacdo
utilizando eletrodo DDB (ensaios ES1 a ES6) e eletrodo DSA (ensaios ES7 a ES9) com a aplicacdo de 24
A h L™ em trés tipos de efluentes, todos com 3000 mg L™ de substancias himicas (SH) e NaCl nas
concentragdes, respectivas: (a) 0 mg L™ nos ensaios ES1, ES2 e ES7; (b) 1200 mg L™ nos ensaios ES3,
ES4 e ES8; e 3000 mg L™ nos ensaios ES5, ES6 e ESO.
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Quanto a remocao de cor, 0 processo ndo pode ser considerado eficiente com a carga
total aplicada (24 A h L™), como pode ser observado na Tabela 17 e na Figura 15. Os valores
maximos atingidos na descoloracdo foram de 44% com a utilizagdo de eletrodo de DDB e
41% com a utilizagdo de eletrodo DSA. Os valores sdo proximos e precisaria de mais
repeticdes para que outras conclusdes pudessem ser evidenciadas. A principio, 0 aumento da
remocao da cor aparente poderia ser atingido com o aumento da carga aplicada no ensaio
eletrolitico ou ainda diminuindo a densidade de corrente, uma vez que pode haver variagdo na

eficiéncia de corrente.

Tabela 17 — Valores de cor aparente nas diferentes condi¢des, com aplicacdo dos trés diferentes efluentes
sintéticos, em que foi promovida variacdo apenas da concentracdo de cloretos.

Carga parcial aplicada (Ah L-1)

Ensaio Eletrodo 0,0 12,0 24,0 Re‘(‘(}/‘gﬁ"
Cor aparente (mg Pt L-1)

ES1 DDB 8100 7890 7650

ES2 DDB 8140 7970 7615 6
ES3 DDB 8045 6155 6055 25
ES4 DDB 8055 6130 6030 25
ES5 DDB 8210 5470 4570 44
ES6 DDB 8060 5425 4685 42
ES7 DSA 8075 7950 7720 4
ES8 DSA 8120 7250 6310 22
ES9 DSA 8180 6385 4805 41

Na Figura 14, pode-se perceber uma alteracdo entre o afluente e o efluente nas
condigdes utilizando os efluentes sintéticos 2 e 3, apesar de ndo haver boa distingdo visuais

entre os dois processos (b) e (c).

Figura 14 — Afluentes e efluentes ao processo eletroquimico, sendo que a imagem (a) se refere ao efluente
sintético 1 com 3000 mg L™ de &cidos htimicos e 0 mg L™ de NaCl, a imagem (b) se refere ao efluente
sintético 2 com 3000 mg L™ de 4cidos himicos e 1200 mg L™ de NaCl e a imagem (c) se refere ao efluente
sintético 3 com 3000 mg L™ de 4cidos himicos e 3000 mg L™ de NaCl.
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Figura 15 — Valores de cor aparente representando visualmente uma remocdo pouca significativa nos
ensaios com efluente sintético com diferentes concentragdes de cloretos e concentracao fixa de SH.

Os ensaios com efluente sintético sdo de grande validade para o entendimento de cada
etapa do processo eletroquimico. Os resultados obtidos nessa etapa dos ensaios de degradacao
eletroquimica correspondem a um estudo preliminar e complementar ao estudo de eletro-

oxidacdo quimica de lixiviado de aterros sanitarios.

A principal motivacdo e justificativa para esse tipo de ensaio é a associacdo que
muitos autores fazem entre a recalcitrdncia do LAS e a presenca de compostos de elevada
massa molecular e estruturas complexas, caso das substancias himicas. Além da busca pela
reducdo da concentracdo desses compostos, ainda se pode estudar o processo de eletrdlise,
uma vez que a presenca de cloretos parece ser relevante a um tratamento mais adequado do
LAS.

Como resumo dos principais resultados encontrados nesta etapa da pesquisa pode-se
citar a remocao significativa de matéria organica, confirmada pelas remoc¢des de DQO e COT
em 70 e 80%, respectivamente, quando utilizado o efluente sintético que apresenta a

concentracdo de cloretos proxima ao valor encontrado em LAS.



63

5.1.2 Ensaios de eletro-oxidacédo: lixiviado de aterro sanitario

Os ensaios de eletro-oxidacdo foram realizados para se avaliar possiveis remocdes de
concentrages de compostos presentes no LAS, bruto ou alcalinizado e pré-tratado por air
stripping, como forma de se atingir um aumento da biodegradabilidade do efluente em relagéo

ao afluente do processo.

Os termos “lixiviado bruto” e “LAS bruto” referem-se ao lixiviado afluente aos
tratamentos nos ensaios eletroquimicos sem tratamento prévio (bruto), enquanto os termos
“lixiviado air stripping” e “L. air stripping” referem-se ao lixiviado alcalinizado e pré-tratado

pelo processo fisico-quimico que foi utilizado como afluente aos tratamentos eletroquimicos.

Os ensaios com lixiviado foram separados em seis diferentes condigdes como

dispostas na Tabela 18.

Tabela 18 — Condic@es de ensaios utilizadas nos ensaios de eletro-oxidacdo de efluente real.

Densidade
Condicao Efluente Eletrodo de corrente Ensaios

(mA cm2)

A Lixiviado Bruto DDB 50 L1,L2elL3

B Lixiviado Bruto DDB 100 L4,L5,L6eL7

C Lixiviado Air stripping DDB 100 L8el9

D Lixiviado Bruto DSA 50 L10eL11

E Lixiviado Bruto DSA 100 L12eL13

F Lixiviado Air stripping DSA 100 L14

N&o foi necesséria a adicdo de compostos ao lixiviado, bruto ou tratado, para servir
como eletrolito suporte no sistema; dessa forma, o processo pode ser considerado mais

“limpo” que outros e ainda apresenta a vantagem de nao haver 0s custos com insumos.

No processo eletroquimico ndo houve geracao de lodo, porém ao longo dos ensaios foi
possivel observar a formacéo de espuma em alguns momentos, em especial naqueles em que
as medicOes indicaram aumento de temperatura, e foi ainda percebido que houve perda

volumeétrica nos ensaios.

Quanto a perda dos volumes, foram medidos volumes iniciais e finais em alguns dos
ensaios e a perda chegou a 15% (em destaque na Tabela 19), podendo se tratar da perda de

volume que fica no sistema de tubagem do reator ou ainda relacionado ao gas cloro gerado ou
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também devido ao gas carbonico liberado nas reacdes de equilibrio de carbonatos, uma vez

que ha remocao de alcalinidade do sistema.

Tabela 19 — Perda volumétrica nos ensaios de eletro-oxidagao

Denfil;iade Volume Volume Perda
Ensaio Efluente Eletrodo corrente inicial final  yolume Percentual

mAecm?) @Y ML) gy (o)
L1 LAS Bruto DDB 50 500 * * *
L2 LAS Bruto DDB 50 500 425 75 15
L3 LAS Bruto DDB 50 500 445 55 11
L4 LAS Bruto DDB 100 500 * * *
L5 LAS Bruto DDB 100 500 455 45 9
L6 LAS Bruto DDB 100 750 660 90 12
L7 LAS Bruto DDB 100 1000 890 110 11
L8 L. Air stripping DDB 100 500 * * *
L9 L. Air stripping DDB 100 500 440 60 12
L10 LAS Bruto DSA 50 500 460 40
L11 LAS Bruto DSA 50 500 & < <
L12 LAS Bruto DSA 100 500 465 35 7
L13 LAS Bruto DSA 100 500 435 65 13
L14 L. Airstripping DSA 100 500 450 50 10

* Ndo Medido
Volume final (mL) = Volume no reator (mL) + aliquotas (mL)

Nas subsecOes a seguir estdo apresentados valores de carbono organico total (COT),
carbono organico dissolvido (COD), demanda quimica de oxigénio (DQO), nitrogénio
amoniacal total (NAT), cloretos, alcalinidade, condutividade, nitrogénio e cor obtidos ao

longo dos ensaios, ou prévia e posteriormente.

5.1.2.1 Remocdo de matéria organica

As aliquotas retiradas ao longo dos ensaios foram diluidas e todas as analises de DQO
foram feitas em triplicata. As amostras brutas apds aplicacdo do processo apresentaram
valores de remocdo de DQO superiores as remog0es alcancadas para COT, tanto quando se

utilizou o lixiviado bruto quanto para o lixiviado alcalinizado e pré-tratado por air stripping.

Durante o processo de alcalinizagcdo no pré-tratamento por “air-stripping”, a adi¢ao de
cal comercial promove a precipitacdo quimica do lixiviado bruto, e consequentemente

colabora para a remocao de alguns compostos presentes na solucao.
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Complementarmente, foram realizadas analises de absorbancia em 254 nm,
comprimento de onda que fornece a absorbancia da matéria organica. Para tanto, foram
realizadas diluicdo 1:25 em todas as amostras dos tratamentos utilizados para que uma
posterior comparacdo entre os mesmos fosse possivel, visto que esta anélise ndo permite a

multiplicacao pelo fator de dilui¢do. Os valores obtidos estdo apresentados na Tabela 20.

Tabela 20 — Valores de absorbancia em 254nm para amostras efluentes e afluentes em cada condigdo de
operacao do reator eletroquimico.

Densidade Carga Abs (254nm)
Condicao Efluente Eletrodo de corrente Total a q

(mAcm?) (AhL1) Afluente  Efluente
A Lixiviado Bruto DDB 50 48 0,972 0,314
B Lixiviado Bruto DDB 100 48 0,896 0,355
C L. Air stripping DDB 100 48 0,584 0,109
D Lixiviado Bruto DSA 50 48 0,973 0,347
E Lixiviado Bruto DSA 100 48 0,942 0,410
F L. Air stripping DSA 100 48 0,498 0,124

Os valores de DQO bruta estdo apresentados na Tabela 21. A partir da observacgdo de
gue a curva de decaimento nos ensaios realizados com utilizacdo de anodo DSA, a condicdo E
se difere das curvas das condigdes D e F, possivelmente ha influéncia da densidade da
corrente no comportamento e na velocidade de remocdo de DQO como pode ser percebido
mais facilmente na Figura 16. De forma geral, os valores de remocdo de DQO foram mais

expressivos quando utilizado o eletrodo de DDB em comparacéo ao eletrodo DSA.

De acordo com Aquino, Silva e Chernicharo (2006), os ions am6nia podem causar
significativa DQO quando em presenca de elevada concentrago de cloretos (~1000 mg L™), e
uma hipétese levantada pelos autores para explicar tal fato se baseia na formacdo de
cloraminas durante o teste. De tal forma, apds a apresentacdo dos valores de DQO, os valores
de COT sdo dispostos. Em sequéncia, estdo expostos o conceito e calculos relativos ao n
como forma de validar as analises realizadas para mensurar matéria organica presente em

solucéo, afluente e efluente aos ensaios de eletroquimica.
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Tabela 21 — Valores de DQO bruta medidas no decorrer dos ensaios eletroquimicos.

Carga parcial aplicada (Ah Lt
Densidade Carga gap p ( )

Ensaio Condicio Efluente Eletrodo decorrente Total 0,0 6,0 12,0 18,0 24,0 30,0 36,0 42,0 48,0 Re'(‘;/")9‘°‘°
(mAcm?) (AhL?) 0
Demanda Quimica de Oxigénio Bruta (mg L1)
L1 A LASBruto  DDB 50 12 3985 3150 2460 - - - - - - 38
L2 A LASBruto  DDB 50 48 3941 3350 2860 2400 2035 1645 1275 795 345 91
L3 A LASBruto  DDB 50 48 3895 3400 2950 2370 2030 1650 1290 790 325 92
L4 B LASBruto  DDB 100 24 3900 2500 2240 1980 1670 - - - - 57
L5 B LASBruto  DDB 100 48 3965 2850 2485 2180 1870 1535 1240 1085 525 87
L6 B LASBruto  DDB 100 48 4010 3400 3070 2520 1835 1550 1210 1050 520 87
L7 B LASBruto  DDB 100 48 3950 2750 2335 2050 1890 1600 1300 1150 510 87
L8 C L. Air DDB 100 48 2850 2190 1790 1525 1005 850 580 475 335 88
stripping
L9 C L. Air DDB 100 48 2800 2250 1800 1530 1050 810 585 465 330 88
stripping
L10 D LASBruto  DSA 50 48 3860 3115 2635 2200 1900 1740 1610 1450 1255 67

L11 D LAS Bruto DSA 50 48 3890 3100 2624 2160 1856 1700 1592 1440 1270 67
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Figura 16 — Representacdo grafica do decaimento da DQO bruta em ensaios eletroquimicos nas seis
diferentes condicdes testadas.

Na Figura 17, pode-se observar o comportamento nos ensaios com eletrodo DDB. Para
uma remocdo de 60% de DQO bruta, seria demandada uma aplicacdo de carga de
aproximadamente 36 A h L™ nas condicbes A e B, mas apenas 30 A h L™ na condicéo C.
Apesar desta diferenca, no valor percentual de consumo total de DQO, percebe-se que 0s
valores sdo similares e as trés condicGes apresentaram comportamentos de decaimento
proximo ao linear. Pode-se concluir ainda, que o decaimento da DQO bruta mensurada em
ensaio eletroquimico utilizando eletrodo DDB apresenta curvas de comportamento de
remogdo similar entre si, mesmo quando utilizado lixiviado alcalinizado e submetido ao

processo de air stripping (Condicéo C).

Analogamente, na Figura 18, quando se analisa a quantidade de carga demandada para
remocdo também de 60% de DQO bruta, percebe-se que nas condi¢des D e F seria necessaria
uma carga aplicada aproximada de 36 A h L enquanto a condicio E exigiria
aproximadamente 42 A h L™ para atingir a mesma remogdo. A condicdo E apresenta um
comportamento linearizado, por outro lado as condi¢bes D e F apresentam comportamentos
exponenciais. De forma complementar, as trés condigdes estudadas apresentaram valores
similares de alta remogéo de DQO, comprovando um eficiente decaimento neste parametro ao

longo dos ensaios eletroquimicos.

De maneira geral, sobre o decaimento de DQO bruta em ensaio eletroquimico, podem
ser visualizadas curvas de comportamento de remocdo similar entre as condi¢des aplicadas

em um mesmo tipo de eletrodo utilizado.
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Figura 17— Decaimento relativo de DQO bruta em ensaio eletroquimico utilizando eletrodo DDB:
condicdo A utilizando lixiviado bruto e densidade de corrente de 50 mA cm™; condicdo B utilizando
lixiviado bruto e densidade de corrente de 100 mA cm™; e condi¢do C com lixiviado alcalinizado e pré-
tratado por air stripping e densidade de corrente de 100 mA cm.
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Figura 18 — Decaimento relativo de DQO bruta em ensaio eletroquimico utilizando eletrodo DDB:
condicdo D utilizando lixiviado bruto e densidade de corrente de 50 mA cm; condicdo E utilizando
lixiviado bruto e densidade de corrente de 100 mA cm™; e condicdo F com lixiviado alcalinizado e pré-
tratado por air stripping e densidade de corrente de 100 mA cm.
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Na Tabela 22 estdo apresentados os valores de DQO sollvel e na Figura 19, o seu
comportamento de decaimento nas diferentes condi¢Ges estudadas. Para realizacdo de tal
analise, foi preciso filtrar em membrana de 0,45 nm apds o preparo das dilui¢bes, uma vez
que os volumes reduzidos ndo permitiriam a filtragcdo individual pra posterior preparo das

dilui¢Bes necesséarias a analise.

Os valores de DQO soluvel foram analisados antes e apds 0s ensaios e apresentam

similaridade entre as repeticdes de condi¢do quando houve aplicacdo de mesmas cargas

Tabela 22 — Apresentacdo dos valores de DQO sollvel e sua respectiva remocao, afluentes e efluentes ao
processo de eletrolise.

Amostra
Densidade Carga

Afluente Efluente 3
Ensaio Condicao Efluente Eletrodo decorrente Total Remogao

(mAcm?) (AhL?1) DQO Soluvel (%)
(mg L)

L1 A BLrﬁfo DDB 50 12 3070 1388 55

L2 A BLrﬁfo DDB 50 48 3060 235 92

L3 A B&ﬁfo DDB 50 48 3077 224 93

L4 B B"rﬁfo DDB 100 24 3075 1205 61

L5 B BLrﬁfo DDB 100 48 3069 288 91

L6 B BLrﬁfo DDB 100 48 3074 278 91

L7 B Bﬁﬁfo DDB 100 48 3085 254 92

L. Air

L8 C - Al DDB 100 48 2846 118 96
stripping

L9 C LAk DDB 100 48 2838 125 96
stripping

L10 D BLrﬁfo DSA 50 48 3100 570 82

L11 D B'“rﬁfo DSA 50 48 3080 565 82

L12 E Bl;ﬁfo DSA 100 48 3071 878 71

L13 E BLrﬁfo DSA 100 48 3075 869 72

L14 F LAl DSA 100 48 2835 818 71

stripping
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Figura 19 — Os valores de DQO sollvel foram analisados antes e ap6s cada ensaio.

A anélise de COT foi realizada para amostras brutas ao longo do experimento e para
as amostras sollveis, de forma a se analisar os afluentes e efluentes a eletro-oxidacdo. As
amostras de COD (soluveis) diferem das amostras de COT (brutas), pois foram filtradas em

membrana de 0,45 um antes de serem analisadas.

A determinacdo do carbono orgéanico adotada foi baseada na metodologia descrita por
Vogel et al. (2000), como citada anteriormente.

Na Tabela 23, podem ser observados os dados relativos ao carbono organico
dissolvido que estdo apresentados graficamente na Figura 20. A analise de COD foi realizada
para amostras sollveis afluentes e efluentes aos ensaios apenas devido a limitacéo
volumeétrica de retirada de amostra e a dificuldade em se realizar a leitura quando ha diluicdo

exagerada das amostras.

Os valores obtidos nas analises de COT (amostras brutas) estdo dispostos na Tabela 24
e na Figura 21. Por meio de comparacdo entre as amostras brutas, verificou-se um
comportamento de reducdo do carbono organico total de no maximo 53% quando utilizado o
lixiviado bruto com eletrodo DSA (condi¢édo D) e 73% quando utilizado o lixiviado bruto com
eletrodo DDB (condi¢cdo B). Da mesma forma, o carbono orgénico dissolvido apresentou
valores proporcionalmente préximos aos totais em termos de remocdo, obviamente com

valores brutos menores.
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Tabela 23 - Valores brutos de COD antes e apos eletrdlise: melhor remocéo com o eletrodo DDB.

Carga aplicada
Densidade  Carga (AhL1) Remocio
Ensaio Condicdo Efluente Eletrodo de corrente Total 0,0 48,0 (0/;;
(mAcm?) (AhL?1) 0
COD (mg L)
L1 A LAS Bruto DDB 50 12 815 578 29
L2 A LAS Bruto DDB 50 48 807 194 76
L3 A LAS Bruto DDB 50 48 816 216 74
L4 B LAS Bruto DDB 100 24 805 340 58
L5 B LAS Bruto DDB 100 48 804 325 60
L6 B LAS Bruto DDB 100 48 805 345 57
L7 B LAS Bruto DDB 100 48 801 217 73
L8 C L.' Al.r DDB 100 48 490 158 68
Stripping
L9 C LAir — ppg 100 48 505 211 58
stripping
L10 D LAS Bruto  DSA 50 48 811 269 67
L11 D LAS Bruto  DSA 50 48 803 267 67
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Figura 20 — Decaimento do carbono organico dissolvido em ensaios eletroquimicos utilizando eletrodo
DSA e DDB.
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Tabela 24 — Decaimento dos valores brutos de COT

Carga parcial aplicada (Ah L 1)
Densidade Carga
Ensaio Condicdo Efluente Eletrodo decorrente Total 00 30 60 90 12,0 18,0 24,0 30,0 36,0 42,0 48,0
(mAcm?Z) (AhL?1)

Carbono Organico Total (mg L-1)

L1 A LAS Bruto DDB 50 12 1360 1232 1102 1021 962 - - - - - -
L2 A LAS Bruto DDB 50 48 1305 - 1174 - 778 624 523 478 450 437 328
L3 A LAS Bruto DDB 50 48 1340 - 1298 - 744 636 551 485 459 429 323
L4 B LAS Bruto DDB 100 24 1343 = 998 = 713 548 531 = = = =
L5 B LAS Bruto DDB 100 48 1335 = 1043 = 735 632 540 491 458 443 364
L6 B LAS Bruto DDB 100 48 1328 = 1184 = 747 628 547 479 446 437 358
L7 B LAS Bruto DDB 100 48 1339 - 1050 - 738 630 536 488 439 398 360
L8 C L.' Al.r DDB 100 48 822 = 687 = 578 501 441 394 336 298 243
stripping
L9 C L.' Al.r DDB 100 48 810 S 679 = 585 495 443 386 338 293 248
stripping
L10 D LAS Bruto DSA 50 48 1337 = 1120 = 1102 938 814 776 693 561 445

L11 D LAS Bruto DSA 50 48 1348 = 1206 - 1084 945 804 769 698 558 453
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Figura 21- Decaimento do carbono organico total em ensaios eletroquimicos (valores médios) por condicéao
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Apesar de apresentar valores brutos menores, o pré-tratamento de air stripping nao
apresentou melhores remocdes em relacdo ao lixiviado bruto aplicado no processo. Quando se
utilizou o lixiviado pré-tratado por air stripping, as remoc¢des maximas atingidas foram 67%
no sistema utilizando o eletrodo DDB e 46% em sistemas utilizando eletrodo DSA. E
importante destacar que nem a reducdo de COT e nem a de COD ¢€ incrementada pelo pré-
tratamento por “air stripping”, pois o tratamento aplicado ao lixiviado bruto, apesar de
apresentar um valor bruto maior, apresentou a remoc¢do de COT superior quando utilizado
como afluente lixiviado bruto. Vale ressaltar que para os parametros de carbono organico,
houve maior eficiéncia quando considerada a utilizacdo de eletrodos de diamante dopado com

boro.

Na Figura 22, pode se observar que o comportamento de remogdo de COT com
eletrodo DDB é semelhante para as condi¢fes A e B, nos ensaios com lixiviado bruto, porém
apresenta um decaimento mais linear na condicdo C, nos ensaios com lixiviado pré-tratado
por air stripping. N&o ha percepcdo de alteracdo no comportamento influenciado pela
densidade de carga aplicada, uma vez que nao houve variagao grande entre A e B.

5 DDB
‘I_Ii
S 1,00 L
© o
~ SN
o) \;\ *
§ 0,80 ‘\
\\\ \
\\\ ‘\ .
N ~
0,60 R
| S A
St ~_
\‘.'L':;-;. ;;;; A ~. Condicoes:
0,40 s~ N = — goes:
Treedny e
0,20 B
—A—C
0,00 T T T T T T T T
0 6 12 18 24 30 36 42 48
Carga parcial aplicada (A h L)

Figura 22— Decaimento do carbono organico total em ensaios eletroquimicos utilizando eletrodo DDB.
Nos ensaios das condi¢Ges A e B seria necesséria a aplicacdo de uma carga parcial de

24 A h L™ para a remocdo de 60% de COT, enquanto na condicdo C, para remocdo dos

mesmo 60% de COT, seria necesséria a aplicacéo de carga correspondente a 36 A h L™. Ou

seja, quando aplicada uma carga de 24 A h L™, a remogdo nos ensaios atingiria valores de
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aproximadamente 45%, o que torna evidente que as duas primeiras condi¢des para 0s ensaios

com lixiviado bruto sé@o mais eficientes considerando o decorrer do processo.

Analisando a Figura 23, pode ser percebido que a velocidade de remoc¢édo do COT com
0 eletrodo DSA, apesar de apresentar similaridade entre as condices D e E, ndo h&

visualmente variacdo quanto a possiveis influéncias da densidade de corrente.

O comportamento distinto apenas na condi¢do F pode ter sido causado pelo pre-
tratamento de alcalinizagdo seguido de air stripping. Baseando-se em observac¢des quanto ao
decaimento nos ensaios realizados com eletrodo DSA pode se ressaltado que a carga
necesséria para remover 60% de COT seria 42 A h L™ na condicéo D, 48 A h L™ na condigdo

e ndo foi atingido na condicdo F, que apresentou remocao maxima aproximada de 57%.

g
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Figura 23— Decaimento do carbono organico total em ensaios eletroquimicos utilizando eletrodo DSA.

O ndmero médio de oxidacdo do carbono ligado organicamente (MOC- mean
oxidation number of carbon) tem como objetivo avaliar a oxidagdo dos compostos com
carbono presente nas amostras. O MOC depende do valor da DQO e COT da amostra,

conforme Vogel et al. (2000) descreve na Equacdo 17:
—4_ DQo 5
MOC =4 -15 - Equacdo 17

Ainda de acordo com conceito MOC permite discriminar entre processos oxidativo ou

redutores; os valores MOC constituem uma ferramenta valiosa para a validagdo de conjuntos
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de medicGes COT (ou COD) e DQO, funcionando como uma verificacdo de consisténcia
correspondente a tais analises. O MOC deve variar na faixe de -4 a +4; valores fora desta
faixa indicam problemas ou erros durante a determinacdo analitica do COT ou da DQO
(VOGEL et al., 2000).

Na Tabela 25 a seguir, estdo apresentados os valores de MOC calculados a partir da
equacdo supracitada, bem como os valores de DQO bruta e COT utilizados para tais calculos.
De acordo com as consideragdes apresentadas, 0 MOC foi avaliado de modo a verificar se
houve de fato variagéo a partir da comparacao entre afluente e efluente nos processos. Como
os valores estdo no intervalo de -4 a +4, ndo houve deteccdo de problemas durante a
determinacdo analitica de COT ou DQO bruta nesta pesquisa, conforme descrito na

metodologia proposta por Vogel et al. (2000).

Tabela 25 — Célculo do MOC para os afluentes e efluentes da eletro-oxidac¢do quimica realizada.

Ensaio Condicao DQO (mg L1) COT (mgL1) MOC
L1 A 3985 2460 1360 962 -0,40 0,16
L2 A 3941 345 1305 328 -0,53 2,42
L3 A 3895 325 1340 323 -0,36 2,49
L4 B 3900 1670 1343 531 -0,36 -0,72
L5 B 3965 525 1335 364 -0,46 1,84
L6 B 4010 520 1328 358 -0,53 1,82
L7 B 3950 510 1339 360 -0,42 1,88
L8 C 2850 335 822 243 -1,20 1,93
L9 C 2800 330 810 248 -1,19 2,00
L10 D 3860 1255 1337 445 -0,33 -0,23
L11 D 3890 1270 1348 453 -0,33 -0,21
L12 E 3950 1370 1314 449 -0,51 -0,58
L13 E 3980 1400 1320 520 -0,52 -0,04
L14 F 2850 1010 815 430 -1,25 0,48

Nota-se que tanto nos ensaios utilizando lixiviado bruto quanto aqueles utilizando
lixiviado pré-tratado por air stripping, houve aumento do MOC em alguns ensaios, 0 que

indica que ocorreu oxidacdo da matéria organica nestes processos oxidativos avangados.

Pode-se afirmar, a partir dos resultados calculados, que: a maior oxidacdo ocorre na

condicdo A (nos ensaios L2 e L3) como destacado em vermelho na tabela; a oxidagdo quando
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se utilizou lixiviado alcalinizado e pré-tratado por air stripping (condi¢do C) foi expressiva,
como pode destaca-se em verde na mesma tabela; e em azul destaca-se a condi¢do B, apesar

de menores valores, ainda apresenta uma oxidacao quimica expressiva e satisfatdria.

A partir de uma andlise simplificada, pode-se afirmar que menores densidades de
correntes apresentam oxidagdes mais relevantes quando se realiza eletro-oxidacao utilizando
anodos DDB. Os valores de MOC podem indicar ainda que os ensaios eletroquimicos

utilizando anodos DDB se mostraram mais eficientes que os ensaios utilizando anodos DSA.

Mesmo que em alguns ensaios utilizando anodos DSA, tal oxidagdo néo tenha sido
observada, em outras condi¢des ndo podem ser concluidas ineficiéncias, uma vez que ndo

foram realizadas repeti¢cdes dos ensaios.

Como citado por Aquino, Silva e Chernicharo (2006), uma baixa relacdo COT/DQO
geralmente indica também um baixo contetdo de carbono e/ou baixo valor de MOC, o que
pode sugerir ainda que o aumento da biodegradabilidade esta diretamente relacionado a

oxidacdo da matéria organica.

5.1.2.2 Alteracéo nas concentracdes de cloretos

Ao longo dos ensaios foi observado um comportamento de decaimento das
concentracOes de cloretos semelhante entre si. Em todos os ensaios, tanto com o lixiviado
bruto quanto com o lixiviado pré-tratado por air stripping, houve a formacdo de espuma, que
pode ter sido causada pela formacdo de gases envolvidos na dindmica das concentracfes de

cloretos em solucéo.

Anglada, Urtiaga e Ortiz (2009b) relataram que os ions cloretos podem concorrer com
a matéria orgénica para na oxidacao que ocorre anodo DDB, além de prejudicar a degradagéo
do nitrogénio amoniacal presente na solucao.

A remocéo de ions cloretos variou de acordo com o eletrodo utilizado, assim como
ocorreu com outros parametros, e mais uma vez a eficiéncia de reducdo com a utilizacdo do
anodo de DDB foi maior que a encontrada com a utilizacdo de anodo DSA. Nos ensaios
utilizando eletrodo DDB, com, no minimo 24 A h L™ de carga aplicada, foram atingidos
valores superiores a 90%. Os valores obtidos de remoc¢édo de cloretos ao longo dos ensaios

estdo dispostos na Tabela 26 e na Figura 24
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Tabela 26 - Decaimento de cloretos ao longo dos ensaios de eletrolise.

Carga parcial aplicada (Ah L1)

Densidade Carga
Ensaio Condicdo Efluente Eletrodo de corrente Total 0,0 6,0 12,0 18,0 24,0 30,0 36,0 42,0 48,0
(mA cm-2) (AhL1)
Cloretos (mg L1)
L1 A LAS Bruto DDB 50 12 3200 2480 2240 - - - - - -
L2 A LAS Bruto DDB 50 48 3235 2450 1950 1620 1410 1230 840 550 415
L3 A LAS Bruto DDB 50 48 3224 2320 1920 1600 1390 1200 820 560 400
L4 B LAS Bruto DDB 100 24 3200 2870 2450 2010 1985 - - - -
L5 B LAS Bruto DDB 100 48 3150 2950 2580 2025 1755 1080 842 415 285
L6 B LAS Bruto DDB 100 48 3250 3000 2650 2000 1625 1200 825 440 275
L7 B LAS Bruto DDB 100 48 3200 2900 2750 2075 1575 1100 800 430 250
L8 C L.' A1'r DDB 100 48 2800 2650 2430 2160 1665 1080 810 405 180
stripping
L9 C L.' Az.r DDB 100 48 2780 2615 2350 2055 1850 1015 815 415 190
stripping

L10 D LAS Bruto DSA 50 48 3200 2400 1250 1000 800 730 450 340 270
L11 D LAS Bruto DSA 50 48 3185 2350 1150 995 780 725 475 350 280
L12 E LAS Bruto DSA 100 48 3225 2890 1920 1600 1390 1200 820 560 400
L13 E LAS Bruto DSA 100 48 3220 2750 1875 1550 1420 1150 800 540 380
L14 F L DSA 100 48 2820 2200 1920 1600 1390 1200 820 560 400

stripping
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Figura 24 — Representacdo grafica do decaimento da concentracdo de cloretos nas seis diferentes condi¢des estudadas em reatores eletroquimicos.
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A partir dos valores mensurados, pode-se inferir que o decaimento na concentracéo de
cloretos € linearizado nas condicdes A, B e C, ensaios em que foi utilizado o eletrodo DDB e
que apresentam coeficientes de determinacdo (R?) superior a 0,95 nas trés condicdes, quando
analisada a concentracdo do parametro em relacdo a carca aplicada. Como pode ser observado
na Figura 25, o comportamento na remogdo ocorreu de forma distinta anteriormente a
aplicacdo de 30 A h L™, porém a partir desse valor assumiu um comportamento muito similar,

com variagdes pequenas.

Se fosse considerado o valor de remocéo de 50% de cloretos como ponto para analise
das curvas obtidas nas trés condicdes, pode-se dizer que a condi¢do A teria uma velocidade de
reacao maior que B e que a velocidade de C seria menor que a de B (desta forma, tem-se que
vA > vB > vC). Entretanto, quando se leva em consideragdo os valores méaximos de remocao
de cloretos, ndo é possivel estabelecer comportamento da reacdo, podendo ser considerada

uma velocidade similar e pouco variavel.
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Figura 25 — Remocdo de cloretos utilizando o eletrodo DDB para tratamento de lixiviado
(bruto nas condicdes A e B; pré-tratado por air stripping na condicéo C).

De forma anéloga, para os ensaios das condi¢bes D, E e F, desenvolvidos com a
utilizacdo do eletrodo DSA, pode-se observar na Figura 26 que 0 comportamento no
decaimento na condicdo F foi linear quando considera-se a remocao dos cloretos em relagédo a
carga aplicada nos ensaios. As curvas que representam as condigdes D e E (ensaios com
lixiviado bruto e densidade de corrente 50 e 100 m A cm-2, respectivamente) apresentam
comportamento de decaimento similar, apesar da condi¢do D alcangar remocGes relativamente
maiores.
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Figura 26 — Remocdo de cloretos utilizando o eletrodo DSA para tratamento de lixiviado (bruto nas
condi¢des D e E; pré-tratado por air stripping na condicéo F).

A remocdo de cloretos estd associada a sua oxidacdo e a formacdo de compostos de
cloro, e neste contexto foram mensurados os valores de cloro ativo para se estimar quanto
destes compostos poderiam atuar como oxidante livre. Os valores sdo apresentados na Tabela
27, com representacdo grafica na Figura 27, nos casos em que a geracao de cloro foi menor e
na Figura 28 nos ensaios com maior geracdo de cloro, observando que nem todos 0s ensaios
puderam ser monitorados quanto a este parametro pelo tamanho da aliquota que poderia ser
retirada.

Tabela 27 — Valores de cloro livre eletrogerado ao longo dos ensaios.

Densidade Carga aplicada (AhL 1)
Ensaio Efluente Eletrodo de corrente g 12,0 24,0 48,0
(A cm™2) . .
Cloro livre (mg L1)

L2 LAS Bruto DDB 50 0 13 47 38

L3 LAS Bruto DDB 50 0 11 42 39

L5 LAS Bruto DDB 100 0 12 55 45

L7 LAS Bruto DDB 100 0 16 65 75

L8 L.Air stripping DDB 100 0 5 35 29

L9 L.Air stripping DDB 100 0 12 42 35

L10 LAS Bruto DSA 50 0 46 1981 1250

L12  Lixiviado Bruto DSA 100 0 80 3850 1750

L14 L.Air stripping DSA 100 0 110 761 871
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Figura 27 — Monitoramento dos valores de cloro livre pelo método de DPD colorimétrico para ensaios com
baixa geracdo.
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Figura 28 — Monitoramento dos valores de cloro livre pelo método de DPD colorimétrico para ensaios com
alta geracéo.

Deve notar-se que a distribuicdo relativa de HOCI e OCI~, a qual depende do valor de
pH, é muito importante, porque a eficiéncia de oxidacdo de HOCI é significativamente maior
do que a de OCI~. Porém, como o valor de pH do lixiviado de aterro € tipicamente alcalino,
espera-se que os ions de hipoclorito sejam a espécie predominante em solucdo (ANGLADA et
al., 2011a).



5.1.2.3 Remocao de cor do lixiviado
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Quanto a remocdo de cor aparente, o processo de eletro-oxidacdo se mostrou

altamente eficiente, como pode ser observado na Tabela 28, nas fotografias a seguir (Figura

29, Figura 31 e Figura 32) e na representacao grafica da Figura 30.

Figura 29 — Afluentes e efluentes ao processo eletroquimico, sendo que a imagem (a) se refere ao ensaio
L3 da condicdo A; a (b) corresponde ao Ensaio L13 da condi¢do E; a (c) corresponde ao ensaio L7 da
condi¢do B; a (d) corresponde ao Ensaio L14 da condi¢do F; a (e) corresponde ao ensaio L9; e a (f) por fim,
se refere, ao Ensaio L10 da condi¢do D.
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Figura 30 — Decaimento da cor aparente em ensaios nas seis condi¢Oes de eletrolise propostas.
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Figura 31 — Aliquotas retiradas no decorrer do ensaio L7, demonstrando que a descoloracéo foi atingida de
forma continua e gradual.

—— e —————

SIEmEdd EEs

Figura 32- Aliquotas retiradas dos ensaios: (a) com lixiviado bruto no ensaio L4; (b) com lixiviado
alcalinizado pré-tratado por air stripping no ensaio L9; e (c) com lixiviado bruto no ensaio L11.

Para que fosse possivel se obter os valores de cor verdadeira ao longo dos ensaios,
apos o preparo das diluicdes corretas para leitura de cor aparente, foi procedida a filtracdo em
membranas de 0,45nm, contrariando o procedimento normal que filtra a amostra bruta e entdo
se obtém as devidas diluigdes. Tal alteracdo no procedimento se deve principalmente ao fato
de a soma das aliquotas retiradas em todo o processo nao ultrapassar 10% do volume inicial.

Bashir et al. (2009) relataram em seu trabalho que os ensaios eletroquimicos utilizando
eletrodos de grafite para degradacéo de lixiviado atingiram cerca de 80% de remocéo de cor.
Enquanto, Turro et al. (2011), utilizando eletrodo Ti/lrO,-RuO, atingiu remoc¢do completa de

cor do lixiviado.

Os valores de cor verdadeira estdo apresentados na Tabela 29, seu comportamento de
decaimento foi ilustrado no grafico da Figura 33 em valores “brutos” e de forma normalizada
na Figura 34. Como é possivel observar no grafico relacionado, em todas as condicGes
testadas houve uma eficiéncia superior a 97% quando consideramos os valores iniciais e finais

dos ensaios.



Tabela 28— Valores de cor aparente medidos ao longo dos ensaios eletroquimicos realizados.

Carga parcial aplicada (Ah L 1)

Densidade Carga
Ensaio Efluente Eletrodo de corrente Total 0,0 6,0 12,0 18,0 24,0 30,0 36,0 42,0 48,0

(mA cm-2) (AhLY Cor aparente (mg Pt L-1)
L1 LAS Bruto DDB 50 12 9400 6430 3450 - - - - -
L2 LAS Bruto DDB 50 48 9450 6540 4750 3150 1840 680 505 365 180
L3 LAS Bruto DDB 50 48 9400 7100 5230 3200 1980 710 518 374 187
L4 LAS Bruto DDB 100 24 9480 - 2250 - 292 - - - -
L5 LAS Bruto DDB 100 48 9470 3450 2100 680 315 270 200 185 115
L6 LAS Bruto DDB 100 48 9400 3500 2100 700 305 260 215 170 110
L7 LAS Bruto DDB 100 48 9350 3450 2200 750 300 250 210 175 120
L8 st;';z;;ii:zg DDB 100 48 6900 3200 2100 1100 530 300 260 190 155
L9 stt%ilpiii’;zg DDB 100 48 7015 3350 2140 1050 655 315 270 175 180
L10 LAS Bruto DSA 50 48 9400 3650 2400 820 325 276 228 189 119
L11 LAS Bruto DSA 50 48 9515 3580 2340 910 365 285 250 215 140
L12 LAS Bruto DSA 100 48 9400 6800 5200 3150 1870 690 525 380 190
L13 LAS Bruto DSA 100 48 9425 6705 5110 3420 2150 750 610 395 230
L14 L. Air DSA 100 48 7100 6150 5200 4100 1700 900 730 425 215

stripping

85
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Tabela 29 — Valores medidos em absorbancia para obtencdo de cor verdadeira (material filtrado antes da leitura).

Carga parcial aplicada (Ah L-1)

Densidade Carga
Ensaio Efluente Eletrodo de corrente Total 0,0 6,0 12,0 18,0 24,0 30,0 36,0 42,0 48,0

(mA cm?) (ARL7) Cor verdadeira (mg Pt L1)
L1 LAS Bruto DDB 50 12 4230 2550 2150 - - - - -
L2 LAS Bruto DDB 50 48 4250 2815 2280 1950 845 520 385 240 110
L3 LAS Bruto DDB 50 48 4195 2760 2340 1845 765 405 325 189 95
L4 LAS Bruto DDB 100 24 4225 - 789 - 132 - - - -
L5 LAS Bruto DDB 100 48 4105 1595 1004 370 145 125 88 70 60
L6 LAS Bruto DDB 100 48 4230 1578 945 315 138 117 95 75 50
L7 LAS Bruto DDB 100 48 4217 1556 990 337 135 110 95 78 54
L8 L. Air stripping DDB 100 48 3105 1440 945 495 240 135 117 89 70
L9 L. Air stripping DDB 100 48 3215 1520 970 530 255 140 130 95 80
L10 LAS Bruto DSA 50 48 4230 1640 1080 369 145 126 102 86 54
L11 LAS Bruto DSA 50 48 4400 1805 1150 435 175 135 110 90 55
L12 LAS Bruto DSA 100 48 4300 3060 2340 1410 849 310 235 171 85
L13 LAS Bruto DSA 100 48 4325 3140 2285 1470 910 315 245 175 95
L14 L. Air stripping DSA 100 48 3415 2760 2340 1230 765 405 325 189 95
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Figura 33 — Decaimento da cor verdadeira em ensaios nas seis condicdes de eletrolise propostas.

1,00

0,80

0,60 Condigodes:

e A
-@--B
—A—C
—x—D
—¥—E
—e—F

0,40

Cor verdadeira (t)/ Cor verdadeira (t=0)

0,20

0,00

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48

Carga parcial Aplicada (Ah L)

Figura 34 — Decaimento de cor verdadeira relativa ao longo dos ensaios nas diferentes condigdes
estabelecidas.

Observando a Figura 33 podem ser destacados dois grupos de comportamento no
decaimento de cor ao longo das bateladas de eletro-oxidagdo. O primeiro, englobando as
condigdes B, C e D, apresenta similaridade no decaimento nas trés condi¢bes e uma

velocidade de reacdo visivelmente maior que o segundo grupo. Enquanto o segundo grupo,
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formado pelas condicBes A, E e F, apresenta uma menor homogeneidade no comportamento

de decaimento, com variaces ndo esperadas entre as aplicagdes de 12 e 24 A h L™

Para uma analise simplificada, na Figura 34 é possivel observar que seria necessaria
uma aplicagdo de aproximadamente 16 A h L™ para remocéo de cerca de 80% nos valores de
cor verdadeira quando considerado o primeiro grupo de condicdes e 24 A h L™ no segundo

grupo, quando considerado o mesmo percentual de eficiéncia de remogéo.

5.1.2.4 Alteracdo nos valores de condutividade e de alcalinidade

De maneira geral, mesmo ocorrendo remocao de alcalinidade nos ensaios executados,
os valores ainda se mantiveram relativamente altos e as remog0es mais expressivas ocorreram
nos ensaios com cargas aplicadas menores (ensaios 1 e 3). Os resultados de tal analise estdo

apresentados na Tabela 30 e graficamente na Figura 35.

Tabela 30 — Valores de remocdo de alcalinidade em ensaios de eletro-oxidag&o.

Carga aplicada (Ah L1)
Ensaios Efluente Eletrodo dze:osll‘s:l?ti CTE:;tg? 0,0 48,0 Rer(r;/z);; do
(mAcm?) (AhL) Alcalinidade
(mg CaCO3 L1)
L1 LAS Bruto DDB 50,0 12,0 5400 2616 52
L2 LAS Bruto DDB 50,0 48,0 5416 3485 36
L3 LAS Bruto DDB 50,0 48,0 5412 3696 32
L4 LAS Bruto DDB 100,0 24,0 5424 2304 58
L5 LAS Bruto DDB 100,0 48,0 5415 3200 41
L6 LAS Bruto DDB 100,0 48,0 5402 3130 42
L7 LAS Bruto DDB 100,0 48,0 5412 3120 42
L8 L. Air stripping DDB 100,0 48,0 3480 3412 2
L9 L. Air stripping DDB 100,0 48,0 3400 3315 3
L10 LAS Bruto DSA 50,0 48,0 5400 3984 26
L11 LAS Bruto DSA 50,0 48,0 5470 3895 29
L12 LAS Bruto DSA 100,0 48,0 5424 3888 28
L13 LAS Bruto DSA 100,0 48,0 5410 3923 27

L14 L. Air stripping DSA 100,0 48,0 3504 3600 -3
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A alcalinidade total do lixiviado bruto apresentou-se elevada, e apesar de o valor
inicial quando se trata de lixiviado proveniente do pré-tratamento fisico-quimico de air
stripping ser em média 60% do valor do lixiviado bruto, os valores obtidos de remocéo
mostram que quando se utiliza o processo eletroquimico, o tratamento prévio seria

dispensavel.

Os processos de oxidacdo eletroquimica provaram ser uma tecnologia eficiente e
versatil capaz de lidar com uma ampla variedade de aguas residuarias. No entanto, para
alcancar um tratamento eficiente e competitivo custo, as aguas residuarias devem ter
condutividade relativamente alta (Anglada, Urtiaga e Ortiz, 2009a). Como pode ser observado
na caracterizacgdo inicial, o lixiviado cumpre este requisito; dispensando, portanto a utilizacéo
de eletrélitos suporte que propiciem as reacdes eletroquimicas. Foi constatada diminuicdo nos
valores de condutividade medidos apds 0s ensaios de eletro-oxidagdo em todas as condi¢des
para lixiviado bruto ou pré-tratado com air stripping. Os resultados de tal variavel estdo

apresentados na Tabela 31 e graficamente na Figura 36.

Tabela 31 — Valores de condutividade elétrica medida afluente e efluente aos ensaios eletroquimicos.

Carga aplicada

(AhL1)
Densidade Carga 0 48
Ensaio Efluente Eletrodo d(e I:Aoil;ig;e (Al‘(l)lt:_ll) Con dl}ti\.li dade Reducdo (%)
elétrica
(mS cm-1)
L1 LAS Bruto DDB 50 12 16,79 10,81 36
L2 LAS Bruto DDB 50 48 16,84 10,99 35
L3 LAS Bruto DDB 50 48 16,77 9,66 42
L4 LAS Bruto DDB 100 24 16,81 9,73 42
L5 LAS Bruto DDB 100 48 16,78 9,78 42
L6 LAS Bruto DDB 100 48 16,80 10,29 39
L7 LAS Bruto DDB 100 48 16,81 10,31 39
L8  L.Airstripping  DDB 100 48 12,49 12,23
L9  L.Airstripping  DDB 100 48 12,31 12,15
L10 LAS Bruto DSA 50 48 16,76 9,70 42
L11 LAS Bruto DSA 50 48 16,85 9,80 42
L12 LAS Bruto DSA 100 48 16,78 10,97 35
L13 L. Air stripping DSA 100 48 16,85 10,83 36
L14 LAS Bruto DSA 100 48 12,52 12,42 1

De certa forma, o padrdo de remocdo foi mantido quando considerado os dois

parametros (condutividade e alcalinidade total), com valores médios entre 30 e 40% nos



90

ensaios realizados para lixiviado bruto e valores muito baixos (proximo a 0%) nos ensaios

utilizando o lixiviado alcalinizado e submetido ao processo de air stripping.
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Figura 35 — Alcalinidade total medida antes e apds os ensaios de oxidacdo eletroquimica, apenas 0s
ensaios utilizando lixiviado pré-tratado por air stripping ndo apresentaram decaimento nos valores brutos.
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Figura 36 — Representacdo gréfica apresenta significativa reducéo nos valores de condutividade em ensaios
com lixiviado bruto e pouca variacdo no parametro em ensaios utilizando lixiviado pré-tratado por air

stripping.
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5.1.2.5 Alteragéo nas concentragdes nitrogénio

A degradacdo do nitrogénio amoniacal ocorre principalmente por meio de processos
de oxidacgdo indiretos utilizando o hipoclorito formado atraves da oxidacdo de anions cloreto
presentes no lixiviado (CABEZA et al., 2007; CABEZA, URTIAGA e ORTIZ, 2007).
Anglada, Urtiaga e Ortiz (2009a) corroboram tal afirmacdo e explanam que a remocéo de
amonia pode ocorrer através da oxidacdo indireta por cloro ativo formado durante processos
eletroquimicos, enquanto a oxidacdo organica ocorre pela rea¢do na superficie do anodo com

radicais ~OH eletrogerados.

Complementarmente, Anglada, Urtiaga e Ortiz (2009b) afirmaram que a concentragao
de cloretos pode afetar a oxidacdo de amdnia que ocorre de forma indireta na solucdo. De
acordo com os autores, a oxidacdo de matéria organica e de amonia foi altamente influenciada
pelo valor da densidade de corrente aplicada. A mudanga mais efetiva no mecanismo de
oxidacdo da matéria organica foi observada quando foram aplicadas densidades de corrente
mais altas. Os valores obtidos nas andlises afluente e efluente em cada ensaio de eletro-

oxidacdo realizado estdo dispostos na Tabela 32.

Tabela 32— Monitoramento da concentracdo de N-amoniacal antes e ap6s aplicacdo de oxidagao
eletroquimica em ensaios com lixiviado bruto ou pré-tratado por air stripping.

Carga aplicada (Ah L-

Densidade 1)
de Carga
Ensaio Efluente Eletrodo Total 0,0 48,0 Remocao
corrente h L1 _
(mAcm-2) (A ) N-amoniacal
(mg N-NH; L1)

L1 LAS Bruto DDB 50 12 630 23 96
L2 LAS Bruto DDB 50 48 634 14 98
L3 LAS Bruto DDB 50 48 630 15 98
L4 LAS Bruto DDB 100 24 625 19 97
L5 LAS Bruto DDB 100 48 631 18 97
L6 LAS Bruto DDB 100 48 627 17 97
L7 LAS Bruto DDB 100 48 626 17 97
L8 L. Air stripping DDB 100 48 265 13 95
L9 L. Air stripping DDB 100 48 270 13 95
L10 LAS Bruto DSA 50 48 628 14 98
L11 LAS Bruto DSA 50 48 632 14 98
L12 LAS Bruto DSA 100 48 630 16 97
L13 LAS Bruto DSA 100 48 634 17 97

L14 L. Air stripping DSA 100 48 262 12 95
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Panizza e Martinez-Huitle (2013) descreveram também que a remocdo de amodnia
ocorre de forma mais rapida que a oxidacdo de matéria organica quando realizada a eletro-
oxidacdo com eletrodo DDB, o que se confirmou nos resultados encontrados nesta
dissertagdo. Cabeza et al. (2007) observaram ainda que a influéncia da densidade de corrente
aplicada no processo foi mais significativa no caso da degradacdo de amonia do que na
remocao de DQO.

Os indices de remocdo do nitrogénio amoniacal atingiram valores superiores a 95%
em todos os ensaios realizados. No entanto, nos ensaios com lixiviado pré-tratado, os valores
obtidos ndo foram aumentados quanto a remocao deste componente em relacdo aos ensaios
com lixiviados brutos, logo ndo se comprovou a necessidade de um tratamento prévio com a

finalidade da diminuicdo especifica das concentracdes deste parametro.

5.1.2.1 Alteracao da biodegradabilidade do lixiviado bruto

A biodegradabilidade de um lixiviado pode ser avaliada tanto pela presenca de &cidos
volateis totais (AVT) em altas concentra¢fes quanto pela relagdo DBO/DQO, sendo a Ultima
a forma mais comum para efluentes em geral. De acordo com (CONTRERA, 2008),
lixiviados considerados mais “jovens”, costumam apresentar elevada relacio DBO/DQO e
elevadas concentracbes de AVT, sendo entdo passiveis de serem tratados em reatores
biologicos.

O tratamento de efluente se torna completamente diferente quando estdo presentes
poluentes orgéanicos toxicos e refratérios (resistentes e prejudiciais ao tratamento bioldgico).
Uma possibilidade interessante é a utilizacdo de um processo de acoplamento: o tratamento de
oxidacdo parcial. O objetivo é o de diminuir a toxicidade e para aumentar a
biodegradabilidade do efluente antes do tratamento bioldgico (KAPALKA, FOTI e
COMNINELLIS, 2008).

Como pode ser verificado na Tabela 33, de acordo os valores medidos de DQO e
DBO, a biodegradabilidade representada pela relacio DBO/DQO foi incrementada com a
aplicacdo do processo eletrolitico. Os valores da relacdo DBOs/DQO aumentaram de uma

média 0,09 para 0,275, o que sugere que houve uma transformacéo de componentes organicos
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recalcitrantes em outros produtos mais facilmente degradaveis, o que aumentaria a chance de

se atingir boas eficiéncias quando utilizando processo biologico.

Tabela 33 — Biodegradabilidade do afluente e efluente do ensaio eletroquimico atestando aumento na
relagdo DBO5/DQO

Lixiviado Bruto Lixiviado Eletro-oxidado

DQO (mgL?!) DBO(mgLl) DBOs/DQ0 DQO(mglLl) DBO(mgLl) DBOs/DQO

3965 345 0,087 525 149 0,284
4010 360 0,090 520 137 0,263
3950 372 0,094 510 141 0,276

5.1.2.2 Eficiéncia de corrente média e consumo energético molar

Entre as varidveis que sdo geralmente modificados em processos de oxidacdo
eletroquimica, a densidade de corrente (intensidade por unidade de area de eletrodo) pode ser
o termo mais frequentemente referido, porque ele controla a velocidade de reacdo. Deve ser
realcado que um aumento na densidade de corrente ndo resulta necessariamente num aumento
da eficiéncia de oxidacdo, ou da taxa de oxidacdo e que para um determinado material do
anodo, o efeito da densidade de corrente sobre a eficacia do tratamento depende das
caracteristicas do efluente a ser tratada. No entanto, a utilizacdo de maiores densidades de
corrente geralmente resulta em elevados custos de exploracdo, devido ao aumento do
consumo de energia (Anglada, Urtiaga e Ortiz, 2009a).

Para avaliar melhor o efeito da densidade de corrente nas eletrolises de lixiviado de
aterro sanitario, calculou-se a eficiéncia instantanea de corrente (®f,.) ao longo doprocesso
para as duas densidades de corrente utilizadas, segundo a equacdo 12, transcrita da subsecao
3.4.4.

FVr\ d DQO FVR\ DQO—DQO
e _ (_R) Q z(_R) Q0¢—DQO4x¢ Equacgio 12

inst = \ g1/ at 8l At
E para céalculo do consumo energético molar na remocdo de DQO, foi utilizada a
formula também ja citada na mesma subsecdo 3.4.4 (Equacdo 13) e os resultados estdo

dispostos na Tabela 34:



94

_ 4FUg
3,6+ 10°®°

med

Wm Equacao 13

Quanto menor o consumo mais eficiente o processo, consequentemente quanto maior a
corrente média (®m) melhor para a remocéo, visto que proporcionaria um consumo menor de
energia. Para que fossem obtidos os valores de consumo médio em cada condigdo estudada
foram excluidos os ensaios com carga total diferentes de 48 A h L™,

Tabela 34 — Célculos de consumo médio energético e eficiéncia de corrente média em cada ensaio e em
cada condicéo.

. ADQO  Uceimédio) Wm L. Wm (Condigio)
Ensaio o gm3)  (v)  Pmede ewhmolt  COPI0CS 1wk mol)

L1 1525 6665 0239 2,983 ;
L2 359 6881 0,141 5,225

A 5,293
L3 3570 7,008 0,140 5,360
L4 2230 8890 0,700 1,361 i
L5 3440 8295 0,540 1,646
L6 3490 8437 0,548 1,650 B 1,666
L7 3440 8574 0,540 1,701
L8 2515 9124 0395 2,477

C 2,509
L9 2470 9197 0,388 2,542
L10 2605 4990 0,157 3,401

D 3,414
L11 2620 5057 0,158 3,427
L12 2580 5761 0,623 0,991

D 0,995
L13 2580 5802 0,623 0,998
L14 1,840 6428 0444 1,551 E 1,551

Analisando os resultados é possivel perceber que os valores de corrente média para
cada ensaio variam consideravelmente e consequentemente, ha variagdo tambeém nos valores
de consumo. Os ensaios utilizando DSA e lixiviado bruto apresentaram valores mais altos de

eficiéncia média corrente (dm) superiores ao de DDB.

5.2 Lodos ativados: operacao em batelada

Os lodos utilizados como indculos nos reatores foram coletados de dois lugares
distintos, sendo que com o primeiro material foram realizados dois ensaios e com o segundo,

outros trés ensaios.
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A necessidade em se inocular duas vezes ocorreu por erro operacional, durante a
terceira repeticdo de operacdo, com o primeiro lodo coletado, sendo os dados referentes as
analises durante a terceira batelada (operacao) descartados; e entdo, mais trés operacdes foram
realizadas, com o novo lodo, para que fosse possivel afirmar que as analises utilizando

inéculo diferente sdo confidveis devido a repetibilidade encontrada.

O primeiro local tratava-se de uma estacdo de tratamento de esgoto sanitario que ndo
recebe lixiviado em seu afluente. O segundo foi em uma empresa que possui um tratamento
de esgoto separadamente ao seu processo industrial. Ambos os materiais foram caracterizados
quanto a diversidade microbioldgica e analise de sdlidos que comprovaram a possibilidade de
sua utilizacdo no sistema proposto na pesquisa. Cabe ressaltar, que ndo houve meio de se
coletar no primeiro local, pois este estava em reforma na estacdo de tratamento de esgoto na

data.

Os valores de pH foram ajustados para valores sempre proximos de 7 com adicdo de
uma solucdo de bicarbonato de sodio ao longo dos 21 dias de batelada. O oxigénio dissolvido
e a temperatura foram monitorados diariamente com a utilizacdo do aparelho YSI modelo

5100. Este equipamento foi calibrado utilizando o método de Winkler.

Na Tabela 35 encontram-se listadas as composi¢des em volume dos reatores operados

em sistema de lodos ativados em fluxo descontinuo.

Tabela 35 — Condicdes de operacdo do processo bioldgico proposto, com as diferentes proporcdes
volumétricas para cada reator.

Reator Composicdo volumétrica
R1 9,000 L - Esgoto sanitario
0,225 L - Lixiviado eletro-oxidado
R2
8,775L -Esgoto sanitario
0,450 L - Lixiviado eletro-oxidado
R3
8,550 L -Esgoto sanitario
0,450 L - Lixiviado bruto
R4

8,550 L -Esgoto sanitario

Nas subsecdes, a seguir, estdo apresentados: a escolha do efluente que foi utilizado no
sistema de lodos ativados e o monitoramento das analises fisicas, quimicas e bioldgicas do sistema

de tratamento bioldgico em questao.
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5.2.1 Escolha do efluente eletro-oxidado (EO) utilizado nos ensaios de tratabilidade em

sistema de lodos ativados operado em batelada

Na eletro-oxidacdo ocorreu geracao de cloro livre, que ndo é desejavel no processo de
tratamento biolégico uma vez que levaria a uma selecdo ou inativacdo de microrganismos
utilizados na degradacdo bioldgica do efluente, por este motivo, o ideal € que o cloro seja
retirado antes de adicionar o efluente no sistema de tratamento de lodos ativados. Dentre os
dois eletrodos testados, como se esperava, 0s ensaios que foram realizados com DSA
apresentaram uma maior producdo de cloro livre quando comparado ao DDB, o que

aumentaria os insumos com a descloragédo, consequentemente.

Mesmo com o cuidado de se escolher um efluente eletro-oxidado sem grandes
concentragbes de cloro livre ativo (Cl,, HOCI, OCI’), havia um residual de cloro
(principalmente na espécie HOCI, pois o efluente apresentava pH entre 8 e 9), entdo foi
realizada a descloracdo completa com tiossulfato de sddio (Na,S,03), para que ndo houvesse

riscos de prejuizo ao funcionamento dos reatores bioldgicos.

Na Figura 37, esta apresentada a curva de decaimento da concentracdo de cloretos na
condicdo eletroquimica utilizando o anodo DDB, com densidade de corrente de 100 mA cm™
e carga total aplicada igual a 48 A h L™ Tal decaimento apresentou 6tima linearidade e

reprodutibilidade entre os ensaios realizados na mesma condigéo.


http://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3dio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Enxofre
http://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%AAnio

97

w
Ul
[}
(e}

3000

y =-66,297x + 3273,6

2500 RZ = 0,9883

2000

1500

Concentragio de Cloretos (mg L)

¢ L5
| L6
1000
A L7
500 X Média
2 .
Linear
0 T T T T T T T T T T T T (Média)
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48
Carga aplicada (A h L)

Figura 37 — Representacdo grafica da reducdo da concentracdo de cloretos na condicdo eletroquimica
escolhida para combinar com o processo de lodos ativados.

5.2.2 Monitoramento das analises fisico-quimicas dos reatores de lodos ativados

O metabolismo bacteriano é realizado em decorréncia da remocdo de substrato
fazendo com que quanto mais alimento for processado, maior a taxa de crescimento. A
concentracdo do substrato é representada por parametros como: DBO, DQO e COT, e a
biodegradabilidade do substrato pode ser expressa de diversas formas, sendo que a mais
utilizada é a relacdo DBOs/DQO (MORAIS, 2005). Desta forma, estes foram os principais

parametros analisados.

A operagéo do sistema de lodos ativados, em bateladas de 21 dias, resultou em valores
consideraveis de remocao de DQO bruta (ndo filtrada) e COT, como pode ser observado nas
tabelas a seguir (Tabela 36 e Tabela 37, respectivamente). Os valores de decaimento de COT
atingiram a ordem de 56, 52, 47 e 37% para os reatores R1, R2, R3 e R4, respectivamente; o
comportamento de cada reator esta representado na Figura 40.

Apesar de haver um decaimento na remocdo de DQO em relacdo ao controle, vale
ressaltar que a remocao obtida no reator controle (esgoto sanitario) ndo foi correspondente ao
esperado, atingindo um valor médio de 75% apenas. No reator (R2) com 2,5% de efluente

eletro-oxidado foram removidas aproximadamente de 64%, no reator com 5% de efluente



98

eletro-oxidado (R3) foram removidas por volta de 57% e finalmente, no reator operado com

5% de lixiviado bruto (R4) houve uma remocéo de menos de 40%.

Por outro lado, como se esperava de um sistema de lodos ativados, a remoc¢éo de DBO
foi elevada no reator operado com esgoto bruto puro, com eficiéncia de aproximadamente
91% foi atingida. Nos reatores R2, R3 e R4, foram obtidas remocdes de 87, 64 e 24%,
respectivamente. Os valores medios para as quatro condi¢des estdo apresentados na Tabela
38, bem com seu valor de remocdo supracitado. A biodegradabilidade dos efluentes e dos

afluentes ao sistema bioldgico esta apresentada na Tabela 39.

Os resultados obtidos quanto a remocdo de matéria organica do sistema de lodos
ativados indicam boa eficiéncia dos reatores em batelada, mas reforcam o fato de que a
insercdo de lixiviados em 5% do volume a ser tratado é excessiva e prejudicial ao

funcionamento do tratamento bioldgico proposto.

Os resultados de DQO bruta foram apresentados em graficos com desvio padrdo, na
Figura 38, e em seguida em valores relativos (de 0 a 1) na Figura 39, para melhor visualizacéo

de seu comportamento em termos de remocao (ndo em valores brutos).
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Figura 38 — Representacéao grafica do decaimento do DQO ao longo do ensaio de lodos ativados.



Tabela 36— Decaimento de DQO observado ao longo da operagdo dos lodos ativados

Tempo de ensaio do reator de lodos ativados (dias)

Reator 0 3 7 10 13 16 19 21 lf‘li‘;o(gzg’
Valores de DQO bruta (mg 02 L1)
152 125 110 88 83 79 61 37 76
145 134 91 98 87 75 52 31 79
R1 157 114 98 80 71 64 74 44 72
159 105 84 84 77 69 75 38 76
158 119 102 89 81 76 64 43 73
MédiaR1 154,20 119,40 97,00 87,80 79,80 72,60 6520 38,60 75
p;i;‘:‘;l 5805 10,968 10,000 6,723 6,099 6,025 9,576 5225 27
175 148 139 126 112 85 75 59 66
180 146 131 132 103 91 77 62 66
R2 185 155 149 138 117 101 96 71 62
189 157 134 122 112 94 89 65 66
187 162 141 132 104 97 90 73 61
MédiaR2 183,20 153,60 138,80 130,00 109,60 93,60 8540 66,00 64
p;er;‘;i‘l’m 5675 6,580 6943 6,164 5941 6066 9,017 5916 2,5
215 169 156 138 129 115 104 93 57
223 172 160 141 126 118 106 88 61
R3 219 187 168 153 134 126 120 95 57
210 191 172 155 145 136 115 89 58
231 188 177 154 130 123 118 103 55
MédiaR3 219,60 181,40 166,60 148,20 132,80 123,60 112,60 93,60 57
p;‘;;‘:‘;g 7987 10,114 8591 8,044 7,396 8,142 7,197 5983 1,9
487 440 414 377 356 323 311 314 36
491 434 409 368 341 326 312 298 39
R4 505 478 423 389 364 339 323 318 37
506 481 432 387 353 342 330 308 39
509 483 437 384 359 345 332 302 41
MédiaR4 499,60 463,20 423,00 381,00 354,60 33500 321,60 30800 38
Desvio

~ 9,889 24,077 11,769 8,573 8,620 9,874 9,813 8,246 2,0
padrio R4
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Tabela 37— COT ao longo da opera¢do do sistema de lodos ativados

Tempo de ensaio do reator de lodos ativados (dias)

Reator 0 3 7 10 13 16 19 21 If{::;"(‘f;,‘)’
Valores de COT (mg L-1)

85 76 71 67 62 58 51 37 57
83 79 74 68 64 60 53 36 57
R1 87 77 73 68 61 58 55 38 56
84 78 71 67 62 59 56 36 57
88 75 70 68 63 58 55 39 56
MédiaR1 8540 77,00 71,80 67,60 62,40 58,60 54,00 37,20 56
pa%er;‘:‘l’u 2,074 1,581 1,643 0,548 1,140 0,894 2,000 1,304 0,5
115 103 94 85 73 67 56 55 52
119 108 97 86 75 69 58 56 53
R2 116 105 98 84 77 71 59 55 53
115 100 97 85 76 70 62 53 54
118 107 98 86 78 71 58 56 53
MédiaR2 116,60 10460 9680 8520 7580 69,60 58,60 5500 53
palzli;‘:‘l’u 1,817 3,209 1,643 0837 1,924 1,673 2,191 1,225 0,7
123 109 101 96 89 83 75 65 47
124 108 99 94 91 85 75 64 48
R3 126 109 101 96 92 86 75 65 48
125 105 100 97 94 85 78 66 47
131 114 107 101 97 88 79 69 47
MédiaR3 12580 109,00 101,60 96,80 92,60 8540 7640 6580 48
pa]:l(:‘sél‘:)i(l)m 3,114 3,240 3,130 2,588 3,050 1,817 1,949 1,924 0,6
145 129 122 116 109 102 97 92 37
148 132 124 118 107 104 98 94 37
R4 155 135 123 119 110 102 100 98 37
147 138 129 120 114 100 96 93 37
158 135 124 117 110 104 101 97 39
MédiaR4 150,60 133,80 124,40 118,00 110,00 102,40 98,40 9480 37
Desvio  5o95 3421 2702 1581 2,550 1,673 2,074 2,588 0,9

padrao R4
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Figura 39 — Representagdo do decaimento da DQO relativa ao longo do ensaio de lodos ativados.

Tabela 38 — Valores médios de DBO nos afluentes e efluentes aos ensaios de lodos ativados

Condicao Afluente Efluente Ret;)z;;ﬁo
R1 135 12 91
R2 142 19 87
R3 160 58 64
R4 176 133 24

Tabela 39 — Relacdo de biodegradabilidade calculada a partir de valores médios de DBO e DQO nos
afluentes e efluentes aos ensaios de lodos ativados

DBO (mg L-1) DQO (mg L1) Relagio Relacio
Condicao afluente efluente
Afluente Efluente Afluente Efluente pDB0s/DQO DBOs/DQO
R1 135 12 154 39 0,88 0,31
R2 142 19 183 66 0,78 0,29
R3 160 58 220 94 0,73 0,62
R4 176 133 500 308 0,35 0,43
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Figura 40 — Decaimento de carbono organico total nos ensaios em sistema de lodos ativados operado em
batelada em cada condicdo (reator) e seu respectivo desvio padréo.

A proposicéo de Parker, Kinnear e Wahlberg (2001), de que valores de IVL maiores
que 200 mL g-1 indicam frequéncia de aparecimento de filamentos variando de muito comuns
a abundante, ndo esteve presente nos experimentos e confirma que ndo houve intumescimento
do lodo no processo. Os valores de IVL estdo apresentados na Tabela 40, a seguir. Como pode
ser percebido, nos quadros destacados em vermelho, na., a perda de lodo foi menor para o
primeiro lodo utilizado, o que poderia justificar a melhor qualidade, ou melhor, aderéncia a

utilizagdo proposta.

Como pode ser percebido, nos quadros destacados em vermelho, na tabela, estdo os
valores de perda de lodo; a perda foi menor para o primeiro lodo utilizado, 0 que poderia

justificar a melhor qualidade, ou melhor, aderéncia a utilizagdo proposta.



Tabela 40 — Valores de IVVL calculados no decorrer dos ensaios de lodos ativados em batelada
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Tempo de ensaio (dias)

Perda de
0 3 7 10 13 16 19
Reator lodo (%)
IVL (mgg1)

101 08 91 90 94 93 92 90 11

107 105 100 95 93 94 96 94 12

R1 104 97 100 97 91 97 91 85 18
115 110 106 109 107 103 105 91 21

113 105 94 95 97 93 98 92 19

MédiaR1 108 103 982 972 964 96 964 904 16
109 107 98 97 93 94 96 95 13

113 109 102 97 101 99 101 98 13

R2 105 100 103 94 96 90 88 85 19
116 109 110 105 100 98 94 93 20

107 101 104 106 103 100 95 87 19

MédiaR2 110 1052 1034 998 986 962 948 916 17
112 110 105 106 101 100 99 97 13

116 113 110 105 94 103 101 99 15

R3 108 109 101 102 95 88 86 84 22
105 101 102 96 93 90 91 80 24

110 107 112 104 97 92 88 87 21

MédiaR3 1102 108 106 1026 96 946 93 894 19
104 97 96 100 97 95 95 93 11

101 94 97 96 93 95 92 89 12

R4 110 107 97 90 88 86 89 88 20
106 101 100 96 95 94 88 86 19

114 108 105 98 96 97 94 91 20

MédiaR4 107 1014 99 96 938 934 916 894 16

Os valores de fosfato total estdo apresentados na Tabela 41, houve uma reducéo em ao

longo dos ensaios, com remocgdo de 36 e 24%, no R1 e no R4 respectivamente. Pode ser

observado que ndo foi realizada a analise nas cinco repeticdes, distintamente de outros

parametros, este foi mensurado apenas nos ensaios relativos ao segundo lodo utilizado como

indculo no sistema.
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Tabela 41 — Valores de fosfato ao longo dos ensaios realizados no sistema de lodos ativados.

Tempo de ensaio do reator de lodos ativados (dias)

Reatores 0 7 13 21 Rer(r;/o)g: e
Fosfato Total (mg P — PO3~ L) ’
18 21 16 10 44
R1 21 17 15 13 38
19 20 17 14 26
Média R1 19,33 19,33 16,00 12,33 36
p;i;‘g;l 1,528 2,082 1,000 2,082 9
16 15 14 11 31
R2 18 17 15 13 28
15 14 14 10 33
Média R2 16,33 15,33 14,33 11,33 31
piler;‘g‘az 1,528 1,528 0,577 1,528 3
14 13 13 10 29
R3 13 12 11 11 15
15 14 13 11 27
Média R3 14,00 13,00 12,33 10,67 24

Desvio

Dadsio R3 1,000 1,000 1,155 0,577 7
12 13 12 10 17
R4 14 14 15 11 21
15 12 13 10 33
Média R4 13,67 13,00 13,33 10,33 24
p;er;‘g‘; 4 1,528 1,000 1,528 0,577 9

Os valores de alcalinidade total estdo apresentados na Tabela 42; houve, como pode
ser observado um decaimento ao longo dos ensaios e todos os valores finais para esta analise
foram entre 20 e 30 mg CaCO; L™, o que pode indicar consumo de nitrogénio amoniacal, uma
vez que durante a oxidacdo do ion amonio ocorre consideravel consumo de alcalinidade.
Segundo Metcalf e Eddy (TCHOBANOGLOUS et al., 2003), 1 mg L™ de aménia oxidada
consome de 7,14 mg/L de alcalinidade expressa por CaCOs;. Na Figura 41 podem ser
observados os comportamentos de decaimento de alcalinidade em cada reator ( representado

pela média entre as 5 opera¢des em uma mesma condigéo).
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Tabela 42 — Valores de alcalinidade ao longo dos ensaios realizados no sistema de lodos ativados.

Tempo de ensaio (dias)

R, 0 3 7 10 13 16 19 21
Alcalinidade Total (mg CaCO3 L-1)

166 133 97 46 39 31 24 16

175 138 105 50 43 34 28 19

R1 163 126 110 49 41 30 26 18

180 140 109 56 52 35 32 23

184 137 102 61 48 39 30 21

MédiaR1 173,60 13480 104,60 5240 44,60 33,80 28,00 19,40

p;‘;;‘;i‘;u 8961 5541 5320 6025 5320 3564 3,162 2702

269 218 111 78 65 44 38 25

278 226 117 69 59 48 41 29

R2 281 233 103 72 63 51 43 27

266 231 109 75 67 55 47 22

275 228 115 66 62 49 44 21

MédiaR2 273,80 227,20 111,00 72,00 63,20 49,40 42,60 24,80

p;‘:;‘:‘;z 6221 5805 5477 4743 3,033 4037 3,362 3347

324 237 138 99 71 57 40 32

319 244 150 92 78 51 31 30

R3 316 252 145 89 73 50 35 27

310 249 149 95 80 46 38 22

328 251 141 102 67 56 45 29

MédiaR3 319,40 246,60 144,60 9540 73,80 52,00 37,80 28,00

p;‘;;‘:‘l’u 6986 6189 5128 5225 5263 4528 5263 3,808

515 281 145 89 67 60 45 26

531 269 153 97 64 55 40 35

R4 534 274 147 92 68 58 48 29

524 268 151 96 62 52 49 37

529 273 155 94 71 51 41 32

MédiaR4 526,60 273,00 150,20 93,60 6640 5520 44,60 31,80
Desvio

~ 7,436 5,148 4,147 3,209 3,507 3834 4,037 4,438
padrao R4
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Foram determinadas as concentragdes de nitrogénio total Kjeldal, nitrogénio
amoniacal, nitrito e nitrato. Os valores de nitrogénio amoniacal e total estdo apresentados na
Tabela 43 e como apresentaram valores baixos, em algumas etapas ndo foi possivel detecta-
los. Ainda quanto a remocdo de nitrogénio total Kjeldal e de nitrogénio amoniacal total,
houve decréscimos nos valores em todos o0s reatores, quando atingiu-se niveis nao
mensuraveis pela digestdo realizada em sua anélise, significa que sua medicdo foi igual ao

branco.

O nitrato e o nitrito foram determinados utilizando-se a metodologia de injecdo de
fluxo (APHA, 2005) e os resultados das analises encontram-se apresentados na Tabela 44.
Ressalta-se que as metodologias colorimétricas utilizadas na determinagdo de nitrito e de
nitrato estdo sujeitas a limitacOes e interferéncias, uma vez que a cor presente nas amostras
pode ter causado interferéncias significativas nessas analises, principalmente nos ensaios em

que foi utilizado lixiviado bruto.

E possivel perceber que os valores de nitrato decrescem, evidenciando uma
desnitrificacdo do sistema, enquanto os valores de nitrito aumentam, atingem um valor
méaximo e voltam a decrescer. Pode-se sugerir que 0 aumento (acumulo no sistema) de nitrito

seria prejudicial ao funcionamento adequado do tratamento.

Nos ensaios foi realizada analise de série de s6lidos; foram monitorados solidos totais,
solidos fixos e sélidos volateis e os valores das analises sdo apresentados na Tabela 45 e na
Figura 42. Percebe-se que ha diminuicdo de sélidos em todos os reatores nos 21 dias de
monitoramento, o que indicaria perda de biomassa (lodo) e, portanto, pode ser uma das causas

da dificuldade de estabilizacdo do sistema utilizado.

Os valores de cloretos estdo apresentados na Tabela 44. N&o houve variacdo
expressiva em seus valores nos trés momentos analisados, o que sugere que tal composto ndo

interfere no processo bioldgico.
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Tabela 43 — Valores de nitrogénio amoniacal e NTK ao longo dos ensaios realizados no sistema de lodos ativados.

Tempo de ensaio do reator de lodos ativados (dias)

Reatores 0 7 13 21 0 7 13 21
Nitrogénio Amoniacal Total (mg N-NH;3 L-1) NTK (mgL1)
34 16 12 ND 46 26 17 11
36 15 11 ND 52 23 14 ND
R1 31 17 13 ND 44 27 18 10
39 19 12 ND 47 30 15 ND
38 21 11 ND 52 28 16 ND
Média R1 35,60 17,60 11,80 - 48,20 26,80 16,00 -
23 15 ND ND 30 20 13 ND
20 14 11 ND 25 19 13 ND
R2 19 12 ND ND 27 24 11 ND
22 14 ND ND 29 22 ND ND
24 13 ND ND 32 21 12 ND
Média R2 21,60 13,60 11,00 - 28,60 21,20 12,25 -
21 14 13 ND 33 21 14 10
17 15 11 ND 38 22 13 ND
R3 16 12 ND 10 30 17 13 9
20 13 10 11 31 17 12 ND
18 14 11 ND 29 19 14 ND
Média R3 18,40 13,60 11,25 - 32,20 19,20 13,20 -
113 104 89 82 163 128 139 98
121 96 93 85 159 131 136 112
R4 106 101 94 78 150 122 126 104
128 94 97 87 153 134 132 108
118 103 95 89 149 126 130 99
Média R4 117,20 99,60 93,60 84,20 154,80 128,20 132,60 104,20




Tabela 44 — Valores de cloretos, nitrito e nitrato ao longo dos ensaios realizados no sistema de lodos ativados.

Tempo de ensaio do reator de lodos ativados (dias)

Reatores 0 10 21 0 10 21 0 10 21
Cloretos (mg L-1) Nitrito (mg L-1) Nitrato (mg L1)
84 83 80 2,12 24,56 13,13 22,04 14,86 2,87
79 78 76 1,87 26,87 12,8 26,73 16,37 3,02
R1 84 85 78 1,97 30,44 12,98 24,55 15,89 3,06
85 83 81 1,98 25,78 12,75 23,86 15,32 3,16
77 75 76 1,85 26,15 13,16 21,68 15,18 3,09
Média R1 81,80 80,80 78,20 1,96 26,76 12,96 23,77 15,52 3,04
Desvio padrao R1 3,564 4,147 2,280 0,108 2,221 0,186 2,046 0,602 0,108
87 85 84 2,19 42,82 5,13 22,45 16,4 3,67
80 78 75 2,13 40,59 5,02 22,64 16.98 4,06
R2 89 85 87 2,23 40,23 4,92 22,82 15,77 4,13
86 83 82 2,16 43,77 5,35 22,51 16,45 3,89
84 81 83 2,3 40,84 5,45 22,39 17,02 3,68
Média R2 85,20 82,40 82,20 2,20 41,65 517 22,56 16,41 3,89
Desvio padrao R2 3,421 2,966 4,438 0,066 1,554 0,222 0,171 0,511 0,211
88 86 87 2,11 53,02 4,14 22,78 18,04 4,06
94 93 90 2,07 54,76 4,09 22,92 18,11 4,05
R3 93 90 88 1,95 54,23 4,01 21,99 18,34 4
92 89 89 2,05 55,98 3,97 23,03 18,65 4,23
87 84 85 2,12 51,27 4,24 22,82 18,44 4,17
Média R3 90,80 88,40 87,80 2,06 53,85 4,09 22,71 18,32 4,10
Desvio padrao R3 3,114 3,507 1,924 0,068 1,793 0,107 0,413 0,248 0,095
235 234 230 1,56 34,75 3,23 1,45 3,67 0,23
218 220 219 1,43 33,89 3,77 1,64 4,06 0,32
R4 221 219 219 1,57 32,34 3,83 1,82 4,13 0,3
227 226 223 1,39 33,71 3,21 1,51 3,89 0,22
220 218 218 1,44 32,78 3,47 1,39 3,68 0,26
Média R4 224,20 223,40 221,80 1,48 33,49 3,50 1,56 3,89 0,27
Desvio padrao R4 6,907 6,693 4,970 0,082 0,952 0,291 0,171 0,211 0,043

109
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Tabela 45 — Valores de sélidos obtidos ao longo dos ensaios com reator de lodos ativados operado em batelada pelo tempo de 21 dias.

Tempo de ensaio do reator de lodos ativados (dias)

Reatores 0 7 13 21 0 7 13 21 0 7 13 21
Solidos Totais (mg L-1) Solidos Fixos (mg L1) Sélidos Volateis (mg L1)

3240 2940 2870 2830 2015 1945 1985 2000 1225 995 885 830

3325 2900 2790 2800 2135 1905 1910 1925 1190 995 880 875

R1 3315 3160 2980 2950 1990 1950 1890 1980 1325 1210 1090 970

3080 2915 2940 2875 2105 2035 1950 1895 975 880 990 980

3150 3030 2880 2930 2090 2015 1970 2010 1060 1015 910 920

Média R1 3222 2989 2892 2877 2067 1970 1941 1962 1155 1019 951 915
Desvio padrio R1 106 108 73 64 62 54 40 50 138 119 89 63
3180 2870 3010 2780 1980 2015 1965 1875 1200 855 1045 905

3020 2835 2965 2775 1870 2010 1980 1945 1150 825 985 830

R2 3015 2930 3005 2890 1915 1900 2015 2000 1100 1030 990 890

3155 3050 2980 2870 1895 2035 2040 2010 1260 1015 940 860

3095 3045 2890 2760 2045 2000 1895 1915 1050 1045 995 845

Média R2 3093 2946 2970 2815 1941 1992 1979 1949 1152 954 991 866
Desvio padrio R2 76 99 48 60 71 53 55 57 82 105 37 31
3240 3200 3020 2960 2030 1985 1930 1970 1210 1215 1090 990

3120 3240 3050 3015 2280 2170 2080 1895 840 1070 970 1120

R3 3265 3145 3105 2930 2130 2165 2100 1975 1135 980 1005 955

3115 3070 2920 2890 2165 2245 2190 2025 950 825 730 865

3125 3045 2965 2875 2205 2115 2030 2045 920 930 935 830

Média R3 3173 3140 3012 2934 2162 2136 2066 1982 1011 1004 946 952
Desvio padrio R3 73 83 72 56 93 96 96 58 155 147 134 114
3105 2980 2875 2750 2155 2080 2015 1980 950 900 860 770

3180 2890 3015 2790 2085 2095 2140 2035 1095 795 875 755

R4 3155 2950 2970 2875 2205 2130 2180 2070 950 820 790 805

3205 3010 3035 2870 2015 1925 1985 1935 1190 1085 1050 935

3275 3090 2860 2780 2000 1985 1960 1985 1275 1105 900 795

Média R4 3184 2984 2951 2813 2092 2043 2056 2001 1092 941 895 812
Desvio padrao R4 63 74 80 56 88 85 98 52 144 146 96 72
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Figura 42 — Concentracgdes de solidos nos reatores R1 (controle), R2 (2,5% lixiviado eletro-oxidado), R3 (5,0% lixiviado eletro-oxidado) e R4 (5,0% lixiviado bruto)
ao longo de 21 dias.
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5.2.3 Monitoramento microbioldgico dos reatores de lodos ativados

Além do monitoramento fisico-quimico, foram realizados exames microscopicos de
amostras de lodo retiradas de cada ensaio, para cada condicdo em estudo em diferentes
tempos de operacdo. Uma observacdo média foi realizada para construcdo da tabela que
apresenta as diferentes morfologias e a quantidade de microrganismos que foram observados
(frequéncia de observacao).

As fotografias (Figura 43 e Figura 44) foram realizadas por microscopia nos lodos no
primeiro e no Ultimo dia de ensaio de uma das cinco repeti¢cGes. Nas imagens observa-se ainda
a boa estrutura dos flocos presentes ainda que sua condicdo seja piorada no decorrer dos

ensaios.

Figura 43 — Fotos do lodo no 1° dia de inoculagdo em cada reator de lodos ativados (de R1 a R4),
apresentando flocos bem estruturados e com relativa diversidade microbiana (in6culo utilizado nos dois
primeiros ensaios bioldgicos).
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Figura 44 — Fotos do lodo no 21° dia de operacdo em cada reator de lodos ativados (de R1 a R4),
apresentando flocos relativamente estruturados e ainda com diversidade microbiana (registros fotograficos
relativos ao segundo ensaio com o sistema de lodos ativados operado em batelada).

Nas imagens presentes na Figura 45 e na Figura 46, algumas morfologias encontradas
nas laminas examinadas estdo destacadas para apresentacdo da frequéncia em que tais
organismos foram observados.

A correlacdo positiva entre a classe Sarcodina e o indice volumétrico do lodo (IVL)
pode ser explicada pela presenga e abundancia de amebas e baixos valores de fator de carga e
o IVL (MADONI, DAVOLI e CHIERICI, 1993).

N&o houve observacao de: anelideos, predominancia de filamentos, predominéancia de
flagelados e rizopodes, o que confirmaria que o sistema ndo é um sistema com ma operagéao.
Adicionalmente foi observada a presenca de ciliados (livres, coloniais, fixos) e rotiferos.

Foram pouco observadas bactérias filamentosas, que seriam prejudiciais a formacéo
dos flocos (intumescimento). Houve relativo aumento na presenca de penduculados e ciliados
livre natantes, que pode ser um indicio de boa qualidade do efluente. A presenca de rotiferos
pode ser associada a estabilizacdo do sistema, de acordo com a literatura.
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Tabela 46 — Tabela de monitoramento da microbiologia presente nos reatores ao longo da operacéo de lodos ativados nas diferentes condi¢des

Tempo (dias) 0 5 10 15 21

Material analisado In6culo R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4 R1 R2 R3 R4
Bactérias filamentosas + + ++ + + + + + + + + + + + + + +
Bactérias em suspensao +++ +++  +++ A+ HE+ ++  ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++
Bactérias coloniais (zoogloeas) + + + + + + + + + + + + + + + + +
Bacilos - - - + - - + + - - + + - - + +
Cocos + + + - + - + + + + - + + + - + +
Cistos protozoarios - - - - - = - = - - - - - - - - -
Protozoarios ciliados fixos + + + + + + + + o+ + + 4+ ++ + + 4+ ++
Protozoarios livre pedunculado - - - - - + + + ++ + ++ ++ ++ I et ++ ++
Protozoarios livre natante - - - - - + + + + + ++ ++ + ++ o+ +t +
Protozodrios flagelados + + + + + - + + + + + + + = + + +
Protozoarios rastejantes - - - + + - + + + - + + + + + + +
Nematoide - - - - - = = = - - - - - - - , ,
Ameba nua - - - - - + + + + + + + ++ ++  ++ + +
Tecameba + + + + + + + + + + + ++ + + + ++ +
Rotiferos + + + + + + + + + ++  ++ + + ++  ++ ++ +
Fungos - - - - - + - + + + + - + + - + +

- auséncia

+ frequéncia baixa
++ frequéncia moderada
+++ frequéncia alta
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Concernente a caracterizacdo do lixiviado de aterro sanitario efetuada inicialmente,
tendo em vista que as concentracdes de DQO bruta atingem valores préximos a 4000 mg L™ e
valores de DBO em torno de 360 mg L™, pode ser obtido um valor médio para a relagdo
DBO/DQO de apenas 0,090 e que de acordo com (RENOU et al., 2008a), pode ser
classificado como um lixiviado velho, fato este que € corroborado também pelo valor de pH,
proximo a 9,0. Vale ressaltar, que os altos valores de DQO no lixiviado podem indicar que ha
presenca de substancias de dificil degradacdo bioldgica, como por exemplo, as substancias

hdmicas.

O material, coletado no aterro municipal de Sdo Carlos, apresentou ainda: (i) altos
valores de cores aparente (cerca de 9000 mg Pt L™) e verdadeira (cerca de 4000 mg Pt L™);
(ii) altas concentracdes de cloretos (aproximadamente 3000 mg L™), o que é confirmado pelos
valores de condutividade; (iii) concentracdes médias de nitrogénio amoniacal (na ordem de
700 mg L™). Pode ser observado que apresenta boas condices para aplicacdo de processos

eletro-oxidativos sem necessidade de adicdo de eletrdlitos suporte.

Com o intuito de se estudar a possivel oxidacdo de matéria organica recalcitrante por
compostos gerados na eletrdlise, trés efluentes sintéticos foram preparados com concentraces
distintas de cloretos (0, 1200 e 3000 mg L™) e concentracdo conhecida de acidos hiimicos
(3000 mg L™), pois sabe-se da literatura que a eletro-oxidagdo de cloretos gera compostos de
cloro que atuam na oxidacdo de matéria organica, presente nesta solugdo na forma de acidos

hdmicos.

Nos ensaios de eletrolise realizados com os efluentes sintéticos, foram utilizados os
eletrodos de diamante dopado com boro (Nb/DDB) e RuO2-TiO2 (DSA-CI2), com adicdo de
sulfato de sédio como eletrélito suporte e aplicacdo de carga de 24 A h L™ Obteve-se
remogdo aproximada de 70% nos valores de DQO e 80% nos valores de COT quando
utilizado o efluente sintético com maior concentracdo de cloretos, o que pode confirmar uma
possivel influéncia dos produtos da oxidacdo de cloretos para aumento da eficiéncia de

remoc¢do de matéria organica neste processo.

A fim de se verificar o comportamento de remocdo de matéria organica presente em
lixiviado de aterro sanitario foram realizados os ensaios de eletro-oxidacdo. Em tais ensaios
foram adotados também os anodos de diamante dopado com boro (p- Si/DDB) e RuO2-TiO2

(DSA-CI2) e aplicacdo de carga de 48 A h L™ Devido aos valores altos de cloretos e
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condutividade, nao foi preciso adicionar eletrélito suporte aos ensaios. Vale observar que
foram efetuados ensaios em 4 condi¢bes para lixiviado bruto e duas condicGes para o

lixiviado alcalinizado e submetido ao processo fisico-quimico de air stripping.

Quanto a remogdo de matéria organica quando aplicada a eletro-oxidagdo no lixiviado
bruto (sem tratamento prévio), houve 87% de remocdo de DQO quando utilizado o anodo
DDB com aplicacdo de densidade de corrente de 100 mA cm™ e 65% de remogdo da DQO
quando utilizado o anodo DSA com aplicacdo também de densidade de corrente de 100 mA
cm™. Foram obtidos ainda valores de remocéo de COT em aproximadamente 70 e 60%, e de
COD aproximadamente 61 e 67%, respectivamente.

Comparando valores obtidos para a relacdo de biodegradabilidade citada em literatura
(DBO/DQO), observou-se um aumento de 0,09 considerando o lixiviado bruto para 0,27
considerando o lixiviado efluente a aplicacdo de eletro-oxidacao ao lixiviado bruto utilizando
0 anodo DDB com aplicagdo de densidade de corrente de 100 mA cm™.

Em carater de estudo preliminar, foram realizados ensaios de eletro-oxidagdo com o
lixiviado alcalinizado e submetido ao processo fisico-quimico de air stripping com o intuito
principal de verificar se valores menores na concentragdo inicial de nitrogénio amoniacal
levariam a um aumento dos valores de remocéo de matéria organica. Apesar de apresentarem
remocdes satisfatorias, 70% de remocdo de COT com utilizacdo do anodo DDB com
aplicacdo de densidade de corrente de 100 mA cm? e 50% de remocdo da COT quando
utilizado o anodo DSA com aplicagdo também de densidade de corrente de 100 mA cm?,
percebeu-se que os valores de remocdo de nitrogénio amoniacal em ensaios utilizando
lixiviado brutos foram muito préximos aos ensaios com o lixiviado alcalinizado e submetido
ao processo fisico-quimico de air stripping e maior que 97% em todas as condi¢des aplicadas.
Concluiu-se, portanto, que o pré-tratamento neste caso ndo oferece incremento a remocdo e

possivelmente torna-se dispensavel.

Ap0s a aplicacdo de eletro-oxidacédo ao lixiviado bruto, foram analisadas as remocgoes
atingidas e escolhida uma condicdo como ideal para aplicagdo em sistema biologico, para
tanto o lixiviado eletro-oxidado foi adicionado ao tratamento em bateladas num sistema de
lodos ativados em duas propor¢6es volumétricas distintas (2,5 e 5%) combinadas com esgoto
sanitario (97,5 e 95%, respectivamente). Para controle e possivel andlise na eficiéncia
posterior, foram realizados também ensaios com lixiviado bruto (5% de lixiviado bruto e 95%

de esgoto sanitario) e apenas esgoto sanitario (100%). Em sintese, foram obtidos valores de
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remocao de DQO de: 75% em condicdo 100% esgoto sanitario, 64% com adicdo 2,5% de
lixiviado eletro-oxidado, 57% com adicdo de 5% de lixiviado eletro-oxidado e 38% com
adicdo de 5% de lixiviado bruto, de COT nos valores de 56, 52, 47 e 37%, respectivamente.
Ainda foram obtidos os valores de DBO; de forma anéloga, os valores médios obtidos na
remogdo em cada reator foram de 91, 87, 64 e 24%, respectivamente.

Pode ser observado que os valores obtidos na remoc¢do quando utilizada a mesma
proporcao volumeétrica de lixiviado, bruto ou pré-tratado por eletro-oxidacao, sdo em todos 0s
parametros supracitados maiores para os ensaios com afluente eletro-oxidado, o que poderia
indicar que a remocédo é facilitada no processo e um efluente de melhor qualidade seria
gerado. De forma geral, pelos valores de remocdo de DBO, quando operado o sistema com
adicdo de lixiviado bruto tem um valor médio de 24%; porém esse valor sobe quando a adicdo

de efluente eletro-oxidado foi realizada, obtendo entdo 64% de remocao.

O processo conjunto (eletro-oxidacdo seguido de lodos ativados operados em
bateladas) obteve resultados médios de remocdo da demanda quimica de oxigénio e altos
valores quando considerada a remoc¢do da demanda bioquimica de oxigénio consumida pelos

microrganismos.
Resumidamente, as conclusdes obtidas a partir deste estudo foram que:

= Apesar de se tratar de um estudo preliminar, em escala de bancada e operacéo
em bateladas, a combinacdo entre tratamento eletroquimico e tratamento biologico
neste estudo apresentou boa eficiéncia e resultados expressivos quanto a remocdo de

matéria organica;

= O tratamento eletroquimico pode ser considerado uma alternativa viavel para
tratar o lixiviado, porém deve ser mais profundamente estudado no Brasil quanto a
possivel geracdo de compostos ndo desejaveis e quanto a interagdo entre efluente

eletro-oxidado e esgoto sanitario, caso a combinagéo entre tratamentos seja cogitada;

= O anodo DDB se mostrou mais eficiente para o tratamento do lixiviado de aterro

sanitario coletado no municipio de Séo Carlos;

= Houve um expressivo e desejavel aumento de biodegradabilidade do lixiviado

apos a aplicacdo de eletro-oxidacao.
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7

RECOMENDACOES PARA FUTUROS TRABALHOS

= No caso do lixiviado de aterro sanitario, percebe-se uma dificuldade no
tratamento motivada pela auséncia de dados de caracterizagdo mais aprofundada. Para
trabalhos futuros, recomenda-se que sejam realizadas analises de caracterizacao
complementares, em especial quanto as substancias humicas, DQO inerte,
biodegradabilidade aerébia e distribuicdo de massa molar. A realizacdo de tal
caracterizacdo permitiria entender mais profundamente os mecanismos que podem
ocorrer no lixiviado ao longo de diferentes tratamentos e, portanto, variados

tratamentos poderiam ser otimizados de forma conclusiva.

= Analises mais conclusivas precisam ser realizadas para que seja mais bem
analisada a etapa de verificacdo do aumento da biodegradabilidade do afluente ao

ensaio eletroquimico e sua aplicacdo no sistema biolégico aerado dos lodos ativados.

= Ensaios com estes (DDB e DSA) e outros eletrodos poderiam ser realizados para
verificar a eficiéncia e tempo de vida Util de cada material, quando aplicada a eletro-

oxidacéo para o tratamento de lixiviado de aterro sanitario.

=  Ensaios com outras densidades de correntes poderiam ser realizados para checar

0 comportamento de degradacdo do lixiviado de aterro sanitério.
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APENDICE A - ANALISES DE METAIS (ENSAIOS ELETROQUIMICOS)
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Tabela A.1 — Valores de metais analisados em alguns dos ensaios de eletro-oxidacéo realizados.

Metais (mg L1)

Efluente Zn Pb Cd Ni Fe Mn Cu Cr
Lixiviado bruto 0,407 0,220 0,090 0,597 4,860 0,159 0,099 0,399
Lixiviado bruto 0,328 0,110 0,063 0,535 4,091 0,134 0,109 0,514
Lixiviado bruto 0,440 0,130 0,111 0,590 4,152 0,047 0,106 0,330
Lixiviado bruto 0,423 0,210 0,088 0,590 4,773 0,138 0,090 0,406
Lixiviado pré-tratado air stripping 0,682 0,430 0,098 0,491 2,149 0,043 0,584 0,189
Lixiviado pré-tratado air stripping 0,889 <0,010 <0,0006 0,542 2,711 0,037 1,083 0,062
Lixiviado pré-tratado air stripping 0,765 0,415 0,091 0,515 2,458 0,040 0,789 0,088
Condicdo A 0,869 <0,010 0,038 0,414 2,316 0,042 0,796 0,322
Condicdo B 0,248 0,31 0,096 0,538 1,74 0,075 0,126 1,072
Condicdo B 0,806 <0,010 <0,0006 0,445 2,311 0,035 0,713 0,292
Condicdo B 0,324 <0,010 0,045 0,371 1,474 0,143 0,036 0,472
Condicdo C 0,204 0,17 0,092 0,501 1,4 0,064 0,071 0,641
Condigdo C 0,302 <0,01 <0,0006 0,509 3,180 0,094 0,093 0,309
Condicao D 0,306 0,460 0,090 0,516 3,010 0,110 0,070 0,926
Condicao D 0,235 0,42 0,096 0,438 1,612 0,035 0,065 0,211
Condicdo E 0,295 0,410 0,074 0,477 3,224 0,114 0,108 0,610
Condicao F 1,603 0,55 0,111 0,67 2,872 0,055 1,153 0,223




